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La identificación y caracterización espectroscópica de radicales e iones
moleculares ha cobrado un gran impulso en los últimos años. Dado que estas
sustancias inestables aparecen durante los procesos intermedios de las reacciones
químicas, su estudio detallado resulta fundamental para comprender el mecanismo
completo de cada reacción. En lo referente a gases, las aplicaciones que pueden
obtenerse de un estudio de tales características, abarcan distintas éreas del
conocimiento, como son, por citar algunos ejemplos, el estudio de plasmas, la
Astrofísica o la Química Atmosférica.
El trabajo expuesto en esta Memoria ha sido realizado en el Departamento
de Física Molecular del Instituto de Estructura de la Materia del CSIC, y
responde a la intención surgida en el Departamento de iniciar una línea de
investigación en el campo de la Espectroscopia de alta resolución de moléculas
inestables, partiendo de la larga experiencia adquirida por parte del grupo en el
estudio de espectros de vib-rotac.ión de especies estables en fase gaseosa, siguiendo
las lineas generales de investigación del Departamento. El trabajo realizado ha sido
subvencionado mediante los sucesivos proyectos aprobados por la DGICYT del
MEC: “Espectroscopia vib-rotacioflal, dinámica molecular y efectos no lineales”
(PB87-0273); “Estudio de moléculas estables, complejos débilmente ligados,
radicales e iones moleculares mediante espectroscopia láser de alta resolución y
técnicas de haces moleculares” (PB89-0041) y “Espectroscopia láser en el límite de
resolución Doppler. Estudio de especies moleculares estables e inestables y desarrollo
de nuevas técnicas” (PB9l-0128).
El trabajo que a continuación se describe ha consistido en el desarrollo y
caracterización de un método para la producción y detección de iones y radicales
moleculares. Más concretamente, la labor realizada se ha destinado a la generación
y observación del radical metilo (CH3), sustancia elegida como primera especie de
estudio.
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Como técnica de producción se ha utilizado una célula de descaiga en
configuración de cátodo hueco, especialmente diseñada para espectroscopia de
absorción y construida para tal fin en nuestro laboratorio, con el apropiado sistema
óptico multipaso y con los electrodos refrigeradas.
En cuanto a la detección de las moléculas inestables generadas en la descarga,
se ha efectuado mediante dos técnicas muy diferentes:
En primer lugar, se ha realizado un estudio por espectrometria de masas,
mediante un espectrómetro de tipo cuadrupolar, haciendo uso de la técnica de
detección en las proximidades del umbral de ionización, que sirvió como punto de
partida para asegurar la existencia del radical en la descaiga.
En segundo lugar se ha realizado un estudio por espectroscopia infrarroja de
alta resolución, mediante un espectrómetro infrarrojo por diferencia de frecuencias
ópticas. Debido a las características especiales del radical a estudiar, hubo que
establecer un nuevo método de detección, original de este trabajo, basado en una
doble modulación en amplitud, tanto de la radiación láser infrarroja como de la
descaiga, realizando una doble detección sensible a la fase. A partir de los espectros
observados, se ha estudiado la sensibilidad y viabilidad del método expuesto para la
observación de transiciones pertenecientes a la banda de vibración fundamental y3
del radical metilo, El método de doble modulación ha demostrado además ser de
gran utilidad para el estudio de transiciones vib-rotacionales de moléculas estables
procedentes de niveles de energía altamente excitados.
La Memoria, ha sido estructurada en siete capítulos como se muestra a
continuación:
En primer lugar se expone la importancia e interés que presenta el estudio
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espectroscópico de los radicales libres, presentando un breve repaso de la evolución
cronológica del tema y haciendo hincapié en las aplicaciones generales que
proporciona dicho estudio, así como la particularización para el radical metilo. Ésto
se muestra en el capitulo 1, donde además se resumen las técnicas más habituales de
generación y detección de estas especies, así como los objetivos específicos que se
esperaba cumplir con la realización del trabajo.
En el segundo capitulo se describen detalladamente todas las partes que
constituyen el sistema de descaiga en cátodo hueco utilizado como fuente productora
de radicales, Se presentan las primeras pruebas realizadas con dicho sistema, que
sirven como caracterización de la descaiga. Para el adecuada funcionamiento del
sistema ha sido necesario diseñar algunos dispositivos electrónicos, cuyos esquemas
electrónicos se han agrupado al fmal de los capítulos correspondientes.
En el tercer capitulo se estudia la eficiencia de la descarga en la producción
del radical metilo a partir de metano, mediante espectrometría de masas. Para la
detección del CH3 hubo que hacer uso de la técnica de ionización en el umbral, dada
la escasa concentracióndel radical en el plasma, comparada con la del gas precursor,
mucho más elevada.
En el capitulo 4 se presenta la técnica de detección espectroscópica original
de este trabajo, ideada especialmente para especies que, como el metilo, aún siendo
inestables, poseen una vida media relativamente larga. Los resultados obtenidos
mediante este método se exponen en los capítulos 5 y 6.
Así, en el capItulo 5 se muestran las aplicaciones del método de doble
modulación para el estudio del CH3 generado en la célula de descaiga. Con dicho
método ha sido posible medir el coeficiente de absorción de la débil banda ¡“a de este
radical, Se expone asimismo, la utilidad del método para el estudio de transiciones
Y
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procedentes de niveles altamente excitados de moléculas estables, habiéndose
observado algunas de ellas, para las que sólo existían predicciones teóricas, por
primera vez.
El sexto capítulo presenta la medida de la evolución temporal que sigue la
transmitancia de las líneas espectrales del metilo y de las especies estables
observadas en la descarga eléctrica, frente a la modulación de la misma. En el caso
del metilo, estudiando esta evolución se ha podido estimar su concentración en el
plasma, lo que unido a la medida de su coeficiente de absorción, ha permitido
deducir el momento dipolar de la banda y3 del radical, dato éste, que no se conocía
con antelación a este trabajo. Además también ha sido posible estimar
experimentalmente, por primera vez de forma directa, un valor para su coeficiente
de captura en la superficie (Sticking Coefflcient).
En el capitulo 7 se expone un pequeño resumen de la labor realizada y las
conclusiones generales que de ella pueden obtenerse.
A continuación se incluye una copia de las publicaciones a que ha dado lugar
esta Tesis, En primer lugar, se incluyen los trabajos publicados en revistas
científicas, Journal of Applied Physics 71(11), 5372-75 (1992), ihe Journal of
Chemical Physics 100 (1), 238-46 (1994> y The Journal of Physical Chernis:ry 98,
5862-66 (1994). Además se incluye una copia de las páginas correspondientes de los
libros de resúmenes de los distintos Congresos (3 nacionales y 7 internacionales),
donde se han presentado diferentes partes del trabajo.





1.1 IMPORTANCIA E INTERÉS DE LOS RADICALES
El estudio de las reacciones químicas ha suscitado un gran interés durante
mucho tiempo. Los trabajos pioneros se centraban únicamente en observar cómo se
podían generar ciertas sustancias (productos) a partir de otras (reactivos). Así, se
encontraron muchas reacciones distintas, y se investigó su comportamiento variando
ciertas condiciones externas, como presión o temperatura, para acelerar o decelerar
el proceso.
Una vez identificadas las reacciones, el siguiente paso era caracterizar sus
mecanismos, Pero durante muchos aflos, estos mecanismos fueron un gran enigma.
Para intentar clarificarlo surgió el concepto de esDecie intermedia [H1R92].Aunque
dichas especies aparecieron primero como una hipótesis de trabajo, a medida que se
desarrollaban los procedimientos científicos, se fue comprobando su existencia real.
Hoy día, sabemos que la mayoría de las reacciones químicas constan de
muchos procesos subordinados, o reacciones elementales, durante los cuales se
rompe, al menos, un enlace químico y posteriormente se forman otros nuevos. Así,
durante el proceso aparecen especies intermedias con enlaces químicos incompletos.
La identificación de todas las reacciones intermedias es fundamental para la
comprensión del mecanismo completo de la reacción,
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Podemos definir
compuesto Intermedio de una reacción, o simplemente radical libre,
como cualquier especie atómica, jónica o molecular producida
durante el mecanismo detallado de una reacción química, que por
tener enlaces químicos incompletos, no puede aislarse como producto
final estable de la misma [M1L84].
Hablando de forma general diremos que tales especies son químicamente
inestables <altamente reactivas), pero físicamente estables (no se descomponen
espontáneamente).
Las especies intermedias pueden clasificarse en varias categorías, que
incluyen átomos reactivos como 1-1, 0, N,..., iones moleculares como
C12+,H3+, CH3+.., radicales libres neutros (especies que contienen uno o varios
electrones desapareados) como CH, CíO, C5H5, CH3 Aunque la mayoría de los




Común a todas ellas, es su naturaleza inestable y transitoria, por lo que, en
las reacciones químicas sobreviven durante un período de tiempo muy corto, y sus
concentraciones en relación con las especies estables son muy bajas. Por ello la
caracterización de especies intermedias no ha sido posible basta el gran avance
científico y tecnológico de este siglo, en particular en lo que se refiere a los
siguientes aspectos:
En toque sigue, utilizaré indistintamentelos términos de especie intemiedia, especie inestable
o radical, para nombrar a estas sustancias. Aunque generalmente haré la distinción entre especie
neutra (radical) o jén molecujar.
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Por una parte, el conocimiento de las fuerzas iritra e intermoleculares ha
proporcionado una base sólida con la que poder interpretar con mayor precisión la
información obtenida mediante distintas técnicas espectroscópicas. Gracias a los
adelantos realizados en estas técnicas, tanto en resolución como en sensibilidad, se
han podido observar los espectros de una gran cantidad de moléculas (tanto estables
como inestables), y disponer de datos de interés acerca de su estructura y
movimientos internos. Pero, pese a la sensibilidad alcanzada, también resulta
necesario producir estas moléculas intermedias en las concentraciones suficientes y
con las técnicas adecuadas, para poder distinguir su espectro del de las especies
estables coexistentes. De manera que un gran reto a la hora de estudiar estas especies
inestables es combinar las técnicas espectroscópicas disponibles con el método de
producción adecuado.
Aunque inicialmente se estudiaron algunos radicales simples,
fundamentalmente diatómicos, generados en llamas y descargas eléctricas (analizando
su espectro de emisión), el descubrimiento de la fotólisis producida por un destello
luminoso [N0R49] representó un nuevo impulso en este campo, ya que dicho
proceso permite producir gran número de especies intermedias en concentración
suficiente para observar su espectro. Esta técnica también permite obtener
información acerca de la vida media de tales especies. A partir de su descubrimiento,
la espectroscopia electrónica, usando grandes espectrógrafos de red y placas
particularmente sensibles, se combinó con la producción de radicales por fotólisis
[HER66].
Otro paso importante se dio en los años 50 con el desarrollo de la técnica de
aislar en matrices sólidas [BAS6O]las especies generadas por fotólisis o descarga,
las cuales se diluyen en un gas inerte como portador, y se depositan en superficies
frías para su estudio espectroscópico por métodos convencionales. Sin embargo, en
general, los datos obtenidos a baja temperatura, están distorsionados por los efectos
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de matriz, con los que generalmente se pierde información acerca de la estructura
rotacional de tales especies y requieren una posterior corrección. Por tanto, para
poder estudiar los movimientos internos de las moléculas (vibración, rotación.,), es
interesante trabajar en fase gaseosa, donde hay más grados de libertad, así como
estudiar las zonas del espectro electromagnético típicas para estos movimientos
moleculares (microondas e infrarrojo),
Hasta ¡a década de los 60 fue casi imposible aplicar la espectroscopia de
microondas e infrarrojo a moléculas intermedias en fase gaseosa. Sin embargo, a
partir de esa década aparecieron los primeros generadores de microondas comerciales
de gran eficiencia y los primeros láseres. Como tales láseres eran de frecuencia fija,
se combinaron con técnicas de resonancia eléctrica o magnética, para sintonizar
transiciones moleculares. El desarrollo de fuentes de infrarrojo sintonizables ha
incrementado la utilidad de la espectroscopfa láser en infrarrojo [H1R92].
Por otra parte, el desarrollo de la informática ha permitido el uso sistemático
de los espectrómetros por Transformada de Fourier, y todo ello, unido a la aparición
de detectores de infrarrojo cada vez más sensibles, ha contribuido a la actual
situación floreciente de la espectroscopia de alta resolución para iones y radicales,
que todavía sigue en expansión.
1.2 GENERACIóN Y DETECCIÓN DE RADICALES
1.2.1 GENERACIÓN
Los trabajos espectroscópicos necesitan concentraciones suficientemente
elevadas de las sustancias a estudiar para permitir su detección. Debido a la alta
reactividad de las especies intermedias, resulta difTcil su preparación en el laboratorio
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en las concencracsones adecuadas para tales fines (el rango típico de vida media de
estas especies está comprendido aproximadamente entre ío~3 y 10.6 segundos
113R089]2). Hay que buscar, para cada especie, el método más eficiente de
producción. Generalmente, los radicales se generan en células de flujo continuo,
donde las sustancias precursoras se renuevan constantemente y los productos de la
reacción se eliminan a la velocidad conveniente. Por otra parte, con células de
longitud suficiente y el diseño multipaso adecuado, se puede disponer de largos
caminos ópticos, de gran utilidad en espectroscopia de absorción,
Producir especies intermedias, significa romper enlaces químicos, y los
métodos de fragmentación más utilizados actualmente son la fotólisis y la descarga
eléctrica, aunque también se han hecho estudios por pirólisis en llamas (generalmente
para estudiar transiciones electrónicas en la zona dcl visible y ultravioleta).
El método utilizado para la producción depende fundamentalmente de las
características de la especie, pero también del tipo de detección espectroscópica que
se utilice. A continuación se exponen brevemente las dos primeras técnicas citadas,
que son las más usualmente utilizadas.
FOTti5LZSIS:
Se produce por absorción de los fotones generados por un destello muy
intenso de luz, generalmente ultravioleta, procedente de una lámpara de “flash” o de
un láser pulsado, que suele ser de excñnero o neodimio. En el máximo del impulso
láser se obtienen, en general, concentraciones de especies inestables bastante más
elevadas que en las descargas eléctricas. Su utilización resulta especialmente práctica
2 Aunque realmente no está establecida una frontera muy estricta respecto a estos valores, así,
en general la mayoría de los radicales tienen vidas medias inferiores a 1 ms, pero existen también los
que superan a 0.1 s [HER7II.
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para espectroscopia basada en el uso de láseres pulsados y para estudiar la evolución
temporal de las especies. Además, realizada con láseres, proporciona una excelente
resolución espacial, lo que resulta muy indicado para caracterizar procesos muy
localizados y estudiar estas especies en haces moleculares.
DESCARGAS ELÉCTRICAS:
Resultan más adecuadas para estudiar especies procedentes de moléculas con
elevada energía de disociación. Sin embargo, su empleo es menos eficaz cuando sc
utiliza con moléculas que se descomponen fácilmente en el plasma (FSO, NCO,
CH3O..,) [HIRS5aI,
La elección del tipo de descarga, suele hacerse de acuerdo con su eficiencia
y estabilidad, La descarga “luminiscente” (del inglés: “glow discharge”), que es
mucho más estable que la descarga en arco, se ha empleado muy favorablemente al
respecto. Se pueden utilizar los electrodos tradicionales en los extremos de la célula,
o bien en configuración de cátodo hueco. También se está extendiendo el uso de las
descargas a altas frecuencias (KHz, MHz) y las microondas (GHz), aplicadas al gas,
bien por electrodos bien por ondas de superficie. Generalmente las descargas
eléctricas son la mejor fuente para producir iones moleculares, mientras que los
radicales neutros segeneran indistintamente por fotólisis o descarga, dependiendo del
tipo de estudio que se quiera realizar.
Aunque ya se ha indicado que los radicales se generan habitualmente en
células de flujo continuo, cada vez se va extendiendo más el intento de estudiarlos
en Haces Moleculares ([F0S89], [ENG91],[TR192])debido a las características que
presenta el haz:
-Alto grado de enfriamiento.
-Pequeña dispersión en velocidades,
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Lo primero, con temperaturas rotacionales del orden de unos pocos Kelv¡n,
permite simplificar enormemente los espectros y facilita su interpretación. La
pequeña dispersión en velocidades, debida a la baja temperatura traslacional, y su
unidireccionalidad, reducen significativamente la anchura Doppler de las transiciones
en espectroscopia de alta resolución.
Pero el problema de los iones y radicales es que para expandirlos, no pueden
simplemente introducirse a presión delante de la tobera como si se tratase de un gas
inerte, sino que deben ser producidos en alguna etapa de la expansión, por impacto
electrónico o fotólisis, lo que puede perturbar las propiedades del haz tanto en
temperatura como en unidireccionalidad, ésto dítimo especialmente en el caso de
iones, por repulsión electrostática. Por otro lado, el reducido camino óptico que
proporciona requiere el uso de técnicas de detección extremadamente sensibles.
1.2.2 ESTUDIO DE RADICALES EN LA ZONA INFRARROJA DEL
ESPECTRO ELECTROMAGNETICO
A) DIFICULTADES INHEREiVJXS AL ESTUDIO DE ESPECIES EN JA ZONA
INFRARROJA DEL ESPEC1RO.~
Ya se ha mencionado la dificultad que provoca la generación de moléculas
inestables en suficiente concentración para permitir su detección, Pero además, s4
estudio espectroscópico en la zona infrarroja del espectro electromagnético presenta
dificultades propias, comparadas con las regiones visible o de microondas [BER9O].
Quizá, la mayor limitación intrínseca en espectroscopia infrarroja es que los
momentos dipolares típicos de las transiciones vib-rotacionales son del orden de
0,1 D, mientras que los momentos dipolares permanentes y los de transiciones
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electrónicas, a menudo son mayores que 1 D
Hay otras limitaciones de tipo práctico, por ejemplo, el hecho de que hasta
hace unos pocos años, los detectores y materiales ópticos de infrarrojo eran
inferiores en sensibilidad a los usados en otras regiones espectrales. Esto ha
cambiado en los ilítimos años gracias al desarrollo suscitado por las aplicaciones
prácticas de la tecnología infrarroja. Actualmente se dispone de detectores de
infrarrojo de gran eficiencia.
Por otra parte, hasta mediados de los años 70, los espectros de absorción de
mayor resolución se recogían con espectrógrafos de red usando una fuente continua
de radiación. La anchura de línea venía determinada por la respuesta instrumental,
del orden de 0,1 cm~1(3000 MHz). En los últimos 20 años, se han utilizado otras
técnicas para estudiar espectros en esta zona, como la Espectroscopia por
Transformada de Fourier (“Fourier Transform Spectroscopy: FTS) ([C0N66],
[PIN69fl, que adquirió un gran desarrollo gracias al avance de la informática. En
esta técnica, la radiación continua se dispersa con un interferómetro tipo Michelson,
variando la longitud de uno de los brazos ópticos. Con un recorrido respecto al
origen de aproximadamente 5 metros se puede obtener una resolución de hasta
1/(2x500) — 0,001 cm1, Actualmente, hay una gran variedad de instrumentos
comerciales, con diferentes grados de resolución y prestaciones.
Otra limitación práctica en espectroscopia infrarroja es la escasez de láseres
en infrarrojo sintonizables, comparada con los láseres en el visible u osciladores de
microondas. Aunque óltimamente también ha habido grandes progresos en este
campo, la espectroscopia infrarroja, todavía espera el equivalente a los láseres de
colorante en la zona visible. En la tabla 1.1, se muestra, a modo de ejemplo, un
resumen de algunas deJas fuentes láser de infrarrojo sintonizables más usualmente
utilizadas y actualmente disponibles, así como sus prestaciones en cuanto a cobertura
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espectral, potencia y anchura de línea, Ésta última limita la resolución de los
espectros obtenidos.
Tabla 1.1: Características de los láseres de infrarrojo.







Diodos Diodos de unión 330-3500 ¡0-100mW 3.1tO~~ Sintonía
p-n discontinun
Diferencia de láser de colorante 2300-4500 ¡0 ~W Baja potencia
frecuencias + A,
Centros dc color Centro ~Á11 3000-4500 2-100mW io~ Costa vida de los
centros
CO
2 C02/N2 943,1041 5W io-~ Rango e~spectraI
reducido
CO CO/N2/}Ie 1200-2070 5W 3lo~~ Sintonía
discontiaua
Por otro lado, la radiación de cuerpo negro, que tiene su máximo en torno
a 10 ~m a temperatura ambiente, sigue interfiriendo notablemente en las medidas de
IR, al introducir un fondo indeseable. En espectroscopia infrarroja con láseres, a
menudo se utilizan métodos de modulación, bien de la amplitud, bien de la
frecuencia del láser, realizando una detección sensible a la fase, para eliminar la
radiación infrarroja de fondo y otros tipos de ruido.
B) MÉTODOS DE MODUL4ClON SELECTIVA PARA LA DETECCIÓN DE
MOLÉCULAS JNESTABLES;
Además de las limitaciones generales propias de la zona infrarroja del
espectro, que se han citado en el punto anterior, al intentar hacer un estudio
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espectroscópico de especies inestables, hay que añadir la enorme dificultad que
supone la presencia de otras lineas espectrales, varios órdenes de magnitud más
intensas, procedentes de las moléculas precursoras y de otras especies estables
generadas en las reacciones, ya que la mayoría de estas moléculas estables tienen a
menudo bandas vibracionales cerca de las bandas de interés de los radicales e iones
que queremos observar. Por tanto, para poder resolver este problema es necesario,
aparte de recurrir a la alta resolución, que reduce considerablemente el solapamiento
de las lineas, establecer métodos de modulación de las especies intermedias, que son
esenciales para poder discernir las transiciones debidas a iones y radicales y permiten
aumentar la sensibilidad de la detección. En dichos métodos se utilizan características
intrínsecas de la especie transitoria como base del método discriminatorio. De las
técnicas utilizadas, las más extendidas son:
MODULACIÓN DE LA VELOCIDAD ([GUD83], [GUDS4J):
Se basa en las fuerza a que se ven sometidos los iones bajo la acción del
campo eléctrico aplicado entre los electrodos de la descarga. Debido a ella, los iones
experimentan un incremento de la velocidad V en la dirección del campo, que se
superpone a su movimiento térmico. Cuando el plasma es atravesado por un láser a
frecuencia y, para dichos iones, la frecuencia se ve desplazada por efecto Doppler
una cantidad Av = (V’v)/c. Si la polaridad de la descarga cambia, la velocidad V
cambia de signo, y con ello, también el desplazamiento en frecuencias. De este
modo, cambiando sucesivamente el signo de la descarga, se consigue modular las
frecuencias de absorción de los iones, mientras que las de las especies neutras
permanecen inalteradas. Recogiendo la señal en un amplificador tipo Lock-in,
sintonizado a la frecuencia de la modulación, se puede obtener, en primera
aproximación, el espectro de las especies cargadas, libre de absorción de las especies
neutras, Por consiguiente, este método es específico para la detección selectiva de
especies iónicas.
INTRODUCCIÓN II
MODULACIÓN POR EFECTO ZEEMAN ([YAMSI], [AMAS28fl:
Se basa en la orientación que experimenta el momento magnético de las
especies paramagnéticas (los radicales libres tienen uno o varios electrones
desapareados), en presencia de un campo magnético externo. La aplicación de dicho
campo provoca el desdoblamiento de las líneas espectrales, desplazando la frecuencia
de cada una de las componentes magnéticas de la transición vib-rotacional en una
cantidad bien definida. Este desplazamiento de la frecuencia puede ser el origen de
la modulación de la señal, aplicando un campo magnético variable. De este forma,
el desplazamiento espectral producido también estará modulado para estas especies,
lo que permite distinguirlas de las especies diamagnéticas, que no sufren cambio
alguno. Para detectar la señal, es conveniente utilizar un amplificador sensible a la
fase, sintonizado a la frecuencia de modulación del campo magnético.
MODULACIÓN DE LA CONCENTRACIÓN [FOSS4J:
Se basa precisamente en el hecho que hace a los radicales e iones tan difíciles
de estudiar: su corta vida media, Modulando la excitación de la fuente productora
de radicales a una frecuencia apropiada, según los procesos de creación y destrucción
de tales especies, se puede modular la concentración de las especies generadas.
Aunque la concentración de las moléculas estables también varía, ya que éstas van
consumiéndose lentamente mientras dan lugar a otros productos (hasta un valor de
equilibrio para condiciones de flujo continuo), para una modulación suficientemente
rápida, puede suponerse que la densidad de cada especie estable aparece
aproximadamente constante durante un periodo completo de la modulación de la
fuente, al contrario de lo que ocurre con iones y radicales, por lo que únicamente
ellos proporcionan una seflal espectral modulada. Se procede a una detección
síncrona a la frecuencia de modulación de la fuente productora, eliminándose las
señales debidas a las especies estables o de larga vida media, Con este método,
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también se puede obtener información acerca del comportamiento dinámico de dichas
especies. Uno de los sistemas de excitación mejor adaptados para este tipo de
modulación es la descarga eléctrica alterna.
1.3 APLICACIONES
Además de su aplicación inmediata al estudio de las reacciones químicas en
general, los espectros de absorción infrarroja de moléculas intermedias en el seno de
un gas son de gran utilidad en muchos otros campos. Como ejemplos citaremos:
— ASTROFÍSICA
Ya desde el siglo pasado, la espectroscopia ha sido una herramienta
indispensable para identificar las sustancias existentes en el medio interestelar.
Pueden citarse como ejemplo los trabajos de Fraunhofer alrededor de 1817. Esta
colaboración entre Espectroscopia y Astrofísica comenzó a ser más decisiva con el
nacimiento de la Radioastronomía. En 1963 se hizo la primera observación
radioastronómica de una molécula interestelar, y precisamente se trataba de un
radical: el OH [WE1631.
Actualmente, el número de moléculas detectadas en el espacio interestelar es
de aproximadamente 100 y más de la mitad de ellas son moléculas químicamente
inestables [H1R92].No es extraño, ya que, considerando la baja densidad de
moléculas en ese medio, especies que son químicamente inestables bajo condiciones
terrestres, pueden permanecer allí inalteradas durante largos periodos de tiempo. Los
experimentos de laboratorio no sólo permiten identificar completamente las especies
químicas responsables de los espectros observados por los radiotelescopios, sino que
además proporcionan el resto de las frecuencias de las líneas espectrales. Asimismo,
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permiten determinar los desplazamientos Doppler y la velocidad de los cuerpos
celestes. Las observaciones astronómicas de moléculas se han centrado especialmente
en espectros de microondas, pero últimamente, están atrayendo gran interés las
regiones de infrarrojo medio e infrarrojo lejano.
— QUÍMICA ATMOSFÉRICA —
En la atmósfera terrestre se inducen gran cantidad de reacciones químicas,
ya sea de forma natural, como la acción fotoquímica directa de la radiación
ultravioleta solar, ya sea por causas humanas, fundamentalmente procesos de
combustión. Quizá por el notable incremento de estas últimas causas, actualmente
se ha suscitado un gran interés al respecto, ya que en los últimos años se ha
observado un aumento considerable de concentración de especies contaminantes, en
cuyos procesos químicos juegan un papel clave las moléculas inestables . El avance
en la comprensión de dichas reacciones químicas, permite estudiar modelos cinéticos
de atmósferas, tanto urbanas, como regionales o globales. La espectroscopia
infrarroja ha servido desde hace años, como una buena herramienta analítica en este
campo. Por mostrar un ejemplo, ha desempeñado un papel esencial en la
determinación de la concentración de ozono en la atmósfera [STES6].
— PLASMAS
Un plasma es un medio donde muchas moléculas se disocian en fragmentos
más pequeños y átomos, y, sobre todo, iones y electrones. Hay un gran número de
partículas cargadas, que podrían hacer difícil la utilización de otras técnicas de
detección, sin embargo, la espectroscopia infrarroja puede aplicarse a tales medidas
sin mucha dificultad.
Entre otras aplicaciones, resulta importante analizar el comportamiento de
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estas especies en plasmas destinados a “deposición química en fase gaseosa” (del
inglés Chemical Vapaur Deposition: CVD>, útiles para producir películas finas de
materiales amorfos, crecimiento de diamantes asistido por plasmas, fabricación de
dispositivos electrónicos, etc ([0E193], [ASH94], [CEL92]). Existe una gran
demanda de datos experimentales acerca de las concentraciones de las moléculas
intermedias presentes en estos procesos, así como de las probabilidades que
presentan de ‘depositarse” en las superficies. Estos datos son necesarios para la
explicación detallada de las reacciones involucradas y permiten asignar modelos
teóricos de su comportamiento. Los espectros de absorción infrarroja de especies
intermedias son muy útiles para el diagnóstico de las condiciones químicas óptimas
de fabricación,
1.4 OBJETIVOS DEL TRABAJO
Como se anticipé en el Prólogo de esta Memoria, el planteamiento del
presente trabajo responde a la decisión tomada en el Departamento de Física
Molecular del Instituto de Estructura de la Materia del CSIC, de abordar una nueva
línea de investigación en el campo de la espectroscopia infrarroja de moléculas
inestables. Para ello, había que desarrollar métodos particulares de producción y
detección de tales especies. Por tanto, dentro de dicho planteamiento general, el
trabajo experimental a realizar se podía dividir en dos apartados:
a) PONERA PUNTO Y CARACTERIZAR UN MÉTODO DE PRODUCCIÓN
DE ESPECIES TRANSITORIAS:
Coma ya se ha comentado en el punto 1.2 de este capitulo, la elección de
dicho método ha de efectuarse atendiendo básicamente al tipa de sustancia que se
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quiere generar, aunque no menos importante es tener presente qué tipo de estudio
espectroscópico se desea realizar, Para ello, hay que tener en cuenta los medios
disponibles en el laboratorio para abarcar un estudio de dichas características.
Como punto de partida, en el laboratorio se disponía de un espectrómetro
infrarrojo por diferencia de frecuencias ópticas, con rango de operación comprendido
entre 2,2 y 4,2 ~zm(4500-2380 cm~1) y prestaciones muy ventajosas para realizar
medidas de absorción de alta resolución. Por lo tanto, habla que elegir un método
de producción adecuado para realizar estudios de absorción, para lo cual era muy
conveniente que las especies a estudiar fueran generadas uniformemente en un
camino óptico relativamente largo. Además, era deseable poner a punto un método
de producción que resultara igualmente válido para la generación de especies tanto
neutras como iónicas. Del mismo modo, era conveniente que el sistema pudiera
resultar útil para realizar otros estudios alternativos empleando distintos esquemas
de detección, como técnicas de espectroscopia Raman de alta resolución (para bandas
no accesibles en el infrarrojo), y/o de espectroscopia infrarroja por Transformada de
Fourier, técnicas éstas también disponibles en nuestro laboratorio.
Como fuente productora de radicales se eligió una célula de descarga en
cátodo hueco, que se construyó para tal fin en el laboratorio. El siguiente paso
consistía en realizar su puesta a punto, para lo cual era preciso hacer un estudio de
los distintos parámetros que afectan a la descarga, como son el tipo de gas, su
presión y flujo a través de la célula, los valores eléctricos de tensión y corriente, así
como otras propiedades de tipo geométrico, como la distancia entre electrodos, etc.
Estudiados los efectos de cada uno de estos parámetros en la descarga, habla que
comprobar la eficiencia de la misma en la producción de radicales. Para ello, en el
laboratorio se disponía de un espectrómetro de masas de tipo cuadrupolar con energía
de ionización regulable que, en algunos casos, permitía estimar la concentración del
radical o ión generado.
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En cuanto a la elección de la sustancia a estudiar, había que tener en cuenta
varios factores. Aparte del interés de la especie, ésta debía tener alguna banda de
vibración dentro del rango de operación del espectrómetro infrarrojo. Tratándose de
la primera sustancia a estudiar para caracterizar el método, convenía que se hubieran
realizado algunas observaciones previas que nos ayudasen a fijar unas directrices de
trabajo, pero que existiera demanda de datos relevantes aún no disponibles, que nos
permitiesen proporcionar aportaciones originales.
Una vez estudiados los rangos de operación de la descarga y comprobada la
existencia de las especies inestables a estudiar en el plasma generado, el siguiente
objetivo era
b) ESTABLECER UN MÉTODO DE DETECCIÓN ESPECTROSCÓPICA:
Ya se ha comentado también en repetidas ocasiones (y no será la última vez
a lo largo de esta memoria), que al intentar realizar espectros infrarrojos de especies
transitorias, hay que tener en cuenta la enorme dificultad que presenta el hecho de
que estas especies estén presentes en el medio en mucha menor concentración que
otras moléculas estables (como los propios precursores). Por tanto, no basta con
realizar una detección espectroscópica convencional, sino que con frecuencia es
preciso utilizar técnicas especificas para observar las líneas de absorción de estas
especies, distingujéndolas de las debidas a otras moléculas estables presentes en la
misma región espectral con intensidades varios órdenes de magnitud mayores, En el
apartado 1.2.2 de este capftulo, ya se ha expuesto brevemente el fundamento de
algunas de las técnicas utilizadas con este propósito.
Al abordar un estudio de estas características, se decidió emplear como
técnica de detección la que se basa en la modulación de la concentración de las
especies, ya que, frente a las otras alternativas, tiene la enorme ventaja de ser
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igualmente válida para iones y radicales neutros y resulta de inmediata aplicación a
la descarga en cátodo hueco, con sólo generar dicha descarga de forma modulada.
En este caso es conveniente, a priori, utilizar frecuencias de modulación
relativamente altas, para asegurar que la concentración de las especies estables no
varia considerablemente durante cada periodo, y al mismo tiempo reducir el ruido
de la consiguiente detección en fase. Asimismo, dicha técnica es adecuada si se
pretenden realizar estudios temporales de concentración, siempre que se trabaje
dentro de los rangos de frecuencia adecuados para cada especie transitoria,
De esta forma, se pretendía establecer un método completo de producción y
detección que no fuera específico para un caso concreto, sino más bien, que fuese
lo más general posible y permitiera su aplicación a las distintas moléculas que se
quisiera estudiar.
1.5 ESTUDIO DEL RADICAL METILO
La especie inestable que se ha estudiado en este trabajo, es el radical metilo
(CH3). Como se verá a continuación, dicho radical juega un papel de suma
importancia en un elevado número de reacciones químicas; tiene una banda de
vibración-rotación, la y3, en torno a 3160 cm
1, accesible con el espectrómetro
infrarrojo por diferencia de frecuencias; y su conocimiento presenta cuestiones muy
interesantes, algunas de las cuales han sido objeto de estudio en el presente trabajo.
A continuación se hace un breve repaso de la estructura, estudios realizados
con anterioridad e interés práctico que presenta este radical.
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1.5.1 ESTRUCTURA Y ESTUDIOS PREVIOS REALIZADOS
Durante mucho tiempo fue difícil obtener los parámetros moleculares del
radical metilo debido a su rápida desaparición por recombinación y a la ausencia de
transiciones en las zonas del visible y ultravioleta. En 1956 Herzberg y Shoosmith
observaron el primer espectro de absorción de este radical en la zona de ultravioleta
de vacio, generándolo por fotólisis,
A) ESTRUCTURA ELECTRÓNICA.
El estado electrónico fundamental del radical metilo es:
X 2A”2
y su primer estado excitado:
Sin embargo, las reglas de selección impuestas por la simetria D3h.(molécula
plana>, prohíben las transiciones E”~ A”2, lo que explica la ausencia de espectro
visible [F0589].Los espectros electrónicos de este radical, prácticamente se limitan
al trabajo de 1-Ierzberg y Shoosmith [HERS6].Dichos espectros, en general, no
presentaban suficiente resolución para dar información acerca de la estructura
rotacional del radical, Sin embargo, el análisis de las bandas observadas les llevó a
la conclusión de que el radical metilo debería ser una molécula plana en su estado
electrónico fundamental. Esta suposición ha sido demostrada posteriormente con
técnicas espectroscópicas distintas; por lo tanto, con este estudio, se dio un paso
importante en la caracterización de la estructura del radical. Últimamente se han
observado otras transiciones de Rydberg mediante técnicas de REMPI, en
experimentos de 1+2 fotones ((CEL,92], [MEIS7]).
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B) ESTRUCTURA VIBRA CION,4L:
Aunque hay algunos datos de las bandas de vibración de estados electrónicos
excitados en los trabajos citados en el punto anterior, en tales trabajos, La
información es muy limitada, ya que la mayoría de dichos estados son predisociativos
y, por tanto, la estructura vibracional de la molécula queda sin resolver.
Se obtiene una información mucho más precisa de la estructura vibracional
mediante el estudio de transiciones que parten del estado electrónico fundamental.
Dada su simetría (D3h), el radical metilo posee 4 modos fundamentales de vibración
en dicho estado:
Tres de las cuatro bandas son +
accesibles por técnicas de infrarrojo.
La primera de ellas que se detectó fue
la más intensa, y2, en matrices de
argon y nitrógeno por Mill igan y
.0-&AJacox ([M1L67], [JAC77]),Esta bandajunto con la y3 y la y4 fue observa a
posteriormente por Snelson [SNE7O]
en espectros con una matriz de neon. FIgura 1,1: Modos normales de vibración del
radical medio.
La observación de y2 en fase gaseosa
vino un poco después, con el desarrollo de un espectrómetro de muestreo rápido
[TAN72]en 1972. Posteriormente se han realizado estudios de alta resolución con
fuentes de infrarrojo sintonizables para dos de las tres bandas activas en el infrarrojo.
Tales estudios se presentan a continuación:
La vibración de “flexión fuera de plano”, s’2, fue observada por Yamada a
al. [YAMS1]a 606,4531 cm
1, usando un láser de diodos, generando el radical
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alternativamente mediante fotólisis o mediante descarga, y empleando distintos tipos
de detección, En dicho trabajo se hace un estudio detallado de las constantes
moleculares para esta banda ~‘2’y los sobretonos 2v2 y 3v2. Esta banda de flexión
es la que se ha estudiado hasta la fecha más exhaustivamente. Su momento dipolar
fue determinado experimentalmente en 1983 por Hirota et al. [HIRS3];este dato, es
el que se ha utilizado generalmente para evaluar la concentración de CH3 en
procesos donde aparece e] radical.
La vibración de “tensión C-H degenerada”, p3, fue detectada por Amano e:
al, [AMA82ÓIen torno a 3160, 8212 cm’ con un láser por diferencia de frecuencias
y técnicas de modulación Zeeman. El radical se producía mediante descarga
eléctrica. En este trabajo también se realizó un estudio de las constantes moleculares
para esta banda. Sin embargo, según concluían los autores, los desdoblamientos de
spln-rotación eran comparables a la anchura Doppler (aproximadamente 200 MHz
a 500 K) para la mayoría de las transiciones de esta banda, por lo que la modulación
Zeeman no resultaba del todo eficiente. Por lo tanto, los autores presentaban una
tabla con aproximadamente 50 transiciones observadas, donde más de la mitad de
ellas no fueron detectadas con modulación Zeeman, sino modulando la frecuencia del
láser, técnica ésta que no es específica para moléculas inestables. Pese a que dicha
referencia data de 1982, es el único trabajo del que tenemos constancia, donde se ha
estudiado espectroscópicamente esta banda en fase gaseosa. Sin embargo, un dato tan
importante como es el valor de su momento dipolar, quedaba sin calcular
experimentalmente.
Los anteriores estudios de alta resolución en infrarrojo, demuestran
claramente que el radical metilo pertenece al grupo de simetría D3h en su estado
electrónico fundamental.
La vibración de “tensión C-H simétrica”, p~, es inactiva en infrarrojo, pero
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siendo activa Raman, se ha observado por CARS <Coherent Antistockes Raman
Spectroscopy) alrededor de 3004,8 caí’ [H0L84];posteriormente, por Resonancia
Raman, se han estudiado la banda y1, los sobretonos 2v1 y 2v2, y la banda de
combinación v1+v2 [KEL8S]. Aunque en dichas referencias no se obtiene suficiente
resolución, hay trabajos más recientes ([ZAH94],[TR192]) de esta banda estudiada
por CARS, donde se genera el radical mediante fotólisis de CH3I y se hace el
estudio en células de flujo continuo y en expansión con distintas resoluciones (de
0,25 a 0,005 caí
1). En este trabajo se pueden encontrar las constantes moleculares
de vibración-rotación para esta banda,
La frecuencia fundamental de “flexión en el planott, v~, probablemente cae
muy cerca del valor encontrado en el estudio en matriz de neon [SNE7O],en torno
a 1396 caí1. Pero es una banda muy débil y no tenemos noticia de su observación
posterior en fase gaseosa.
C) ESTRUCTURA ROTACIONAL:
Ya que el radical metilo pertenece al grupo de simetría D3h, no aparecen
espectros rotacionales en las regiones de ondas mili.métricas, submilimétricas e
infrarrojo lejano, excepto para algunas transiciones débiles prohibidas (dipolar
magnética y cuadrupolar eléctrica). Sin embargo, los experimentos de alta resolución
en el infrarrojo, proporcionan una descripción muy aproximada del estado electrónico
fundamental del metilo. En las referencias [YAM81] y [AMAS2b] se dan análisis
detallados de parámetros rotacionales y de spín-rotación para los estados de vibración
0000, 0100, 0200, 0300 y 0010. Las constantes de Coriolis y de acoplamiento 1,
también se han determinado para 0010. En [YAM8L]también se proporcionan las
constantes rotacionales, de vibración-rotación y de distorsión centrífuga. Asimismo,
en las referencias [TR192]y [ZAH94], se dan los valores de estas constantes para
los estados de vibración 1000, 1100. Con estos datos, queda bien establecida la
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estructura rotacional de la molécula.
En la mayorfa de los trabajos citados hasta ahora, el propósito era obtener
información acerca de la estructura de la molécula. Pero, siendo el metilo un radical,
es interesante, además, obtener información acerca de su tiempo de vida media. Por
ejemplo, Hirota ([H1R855] a partir de [HER71])lo cita como un radical con una vida
media del orden del milisegundo, por lo que parece ser uno de los radicales
hidrocarburos relativamente más estables. Pero no es posible proporcionar este dato
de manera absoluta ya que su vida media no es un valor constante, sino que, en
ausencia de algunas otras sustancias como el oxigeno, depende fundamentalmente de
la concentración del propio metilo, as! como de las condiciones geométricas. Esto
es debido a que de entre los caminos de desaparición del radical (una vez acabada
la excitación que lo produce), los más importantes son la recombinación consigo
mismo para dar etano (CH
3 +CH3—’C2H6) y las reacciones con la superficie del
recipiente donde se genera ([TOYS9], [KL189],[MACSS]).Entre los pocos trabajos
realizados sobre la evolución temporal de la concentración de CH3, cabe citar las
referencias [LAGS2J,[YAMS3],[YAMS1], donde se sintoniza una absorción fija,
y se estudia su evolución temporal. Para que esta seflal de absorción sea proporcional
a la concentración de metilo generada, es importante estudiar alguna línea vib-
rotacional que parta del nivel electrónico fundamental, ya que en este caso la
absorción será proporcional a Ja concentración de metilo generado.
1.5.2 IMPORTANCIA E INTERÉS
El CH3 es una de las especies intermedias que participa en mayor número de
procesos químicos, como ejemplos, cabe citar:
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A) COMBUSTIÓN DE HIDROCARBUROS
En los procesos de combustión, el radical metilo aparece fundamentalmente
en las reacciones iniciales como consecuencia de la pirólisis. Una vez formado este
radical, su recombinación para dar etano (2CH3—*C2H6), es uno de los pasos clave
para producir hidrocarburos más pesados ([SMY8S], [MEI8Y]).
B) QUI’MÍCA A2’MOSFÉRICA YASTROFISZCA
El metano es el hidrocarburo más simple y el más abundante en la atmósfera
terrestre. Sus procesos de oxidación son muy importantes, ya que genera
aproximadamente el 30% del CO atmosférico, ozono de forma directa o indirecta,
y otros oxidantes como el OH. El metano que llega a la estratosfera es el responsable
de la formación de una fracción del vapor de agua presente en esta región (RAV8S].
La mayor parte del metano perdido en la atmósfera se debe a su reacción con OH,
sobre todo en la troposfera:
CH4+ OH-’CH3 + H20
En la estratosfera, las reacciones más importantes ocurren con Cl y 0<1 D):
CH4+CI-..HCI+CH3
CH4+OQD)-*OH+CH3 (entre otros productos).
De manera que en la mayor parte de estos procesos aparece el radical metilo,
En cuanto a su desaparición, entre las vías más importantes, cabe señalar su reacción
con el oxígeno presente en la atmósfera:
CH3 +02-*CH302,
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aunque también existen otras reacciones secundarias como:
CH3 + CH302-.2CH30
CH3 +CH3-*C2H6
Por tanto, para la comprensión total de los mecanismos de estas reacciones,
es necesario la identificación y caracterización de esta especie. Ultimamente el tema
ha suscitado bastante interés, ya que en las dos últimas décadas, ha habido un
aumento considerable en la concentración de metano en la atmósfera, debido en gran
parte a factores humanos.
Por otra parte, aunque aún no ha sido observado experimentalmente, parece
confirmarse que el radical metilo es una de las especies más abundantes en el medio
interestelar,, según muestran algunos estudios sobre la evolución de las “nubes
oscuras” en este medio [5UZ79].
Unos datos decisivos para la observación y evaluación experimental de la
concentración este radical en el medio interestelar, podrían ser los valores de los
momentos dipolares de sus bandas de vibración. Como ya se ha indicado, el
momento dipolar de la banda y2 del metilo fue determinado experimentalmente en
1983, pero dado que tiene su origen en la región espectral en torno a 16 pm, sus
transiciones solapan con las de la banda y2 del CO2 presente en la atmósfera
terrestre, por lo que esta banda del CH3 no parece la adecuada para Ja detección
astrofísica del metilo. Sin embargo, a pesar de que su banda de vibración
fundamental y3 es bastante más débil, su origen se encuentra en torno a 3 ~m, región
ésta donde existe unaventana atmosférica. Por tanto, el conocimiento de su momento
dipolar parece muy prometedor para identificar la presencia del radical en dicho
medio,
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C) PRODUCCIÓN DE PELÍCULAS FINAS DE CARBÓN AMORFO Y
CRECIMIENTO DE DIAMANTES
Últimamente se han desarrollado muchos trabajos, tanto teóricos ([HAR9Ob],
[RHA9I], [TAC84]), como experimentales ([HAR9Oa], [CEL92] y otros allí
mencionados), acerca del estudio de los procesos de deposición química en fase de
vapor (CVD), usados para la fabricación de películas finas de carbón amorfo y
crecimiento de diamantes, cuyas propiedades son extremadamente útiles, entre otras
aplicaciones, en la fabricación de dispositivos electrónicos, debido a la alta
conductividad térmica y baja conductividad eléctrica que presentan tales películas.
La mayoría de estos estudios están de acuerdo en afirmar que el radical metilo es la
especie clave en estos procesos.
Los procesos de deposición (CVD) son iniciados con cierta frecuencia por
“filamentos calientes” ([DAV90], [CEL92])o llamas, y también está muy extendido
el uso de plasmas, producidos mediante descarga eléctrica, normalmente con
radiofrecuencias ([KLIS9], [SUG9O],[RHA91],[HAY9O]).Todos estos procesos
proporcionan algunos productos de recombinación estables como etileno o etano y
algunas especies intermedias, como C2H5 y el mismo CH3, que, como ya se ha
mencionado, se considera como la especie intermedia principal de estos procesos
[CAT9O].Por ello, es de gran importancia desarrollar métodos para Ja detección in
situ de estos radicales. Las medidas de la evolución de la concentración de metilo
durante la deposición proporcionan una información esencial para caracterizar y
optimizar tales procesos. Existe una gran demanda de datos experimentales,
necesarios para establecer los modelos teóricos que simulan el comportamiento de
dichos plasmas. En concreto, uno de los datos más requeridos en estas aplicaciones,
es el valor del coeficiente que indica la probabilidad de que el radical metilo se
deposite sobre las superficies del recipiente donde se encuentra el plasma (Sticking
CoefficienO, del que se posee muy poca información experimental.
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Para La detección del CH3 en procesos de deposición se han usado distintas
técnicas, entre ellas, absorción infrarroja ([CELSS], [DAV92]),espectrometria de
masas ([HAR9Ob]), y técnicas de ionización por láser ([CEL89]). Parece que el
método más sensible para acceder a su estudio en las condiciones típicas de estos
trabajos, es la técnica de REMPI (del inglés Resonance-Enhanced Mult¡Photon
lonization) ([CELS9] [CEL92fl,sin embargo, los estudios realizados mediante esta
técnica, sólo proporcionan medidas relativas de concentración del CH3, y siguen
siendo necesarios datos sobre su concentración absoluta y su evolución temporal,
para poder completar el estudio de los mecanismos de las reacciones producidas en
estos procesos, datos éstos para cuya obtención la espectroscopia de absorción
infrarroja puede jugar un papel muy significativo,
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CONSTRUCCIÓN Y PUESTA A PUNTO DE
UNA CÁMARA DE DESCARGA
MODULADA EN CÁTODO HUECO
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De los sistemas de producción de radicales que se mencionan en el capítulo 1,
se ha elegido la descarga modulada en cátodo hueco, por las razones expuestas
brevemente con anterioridad. En este capítulo se describe el sistema experimental de
la cámara de descarga construida para tal fin, así como su caracterización y puesta
a punto, para lo cual, previamente se hará una breve introducción acerca de los
efectos que produce una descarga eléctrica sobre un gas a baja presión, y se
explicará más detalladamente el porqué de la elección de dicho método de
generación.
2.11 CARACTERISTICAS DE LAS DESCARGAS EN CÁTODO
HUECO1
De acuerdo con los posibles efectos de una descarga eléctrica entre dos
electrodos separados por una cierta distancia, en el seno de un gas, la descarga puede
clasificarse atendiendo a tres factores fundamentalmente, que son: presión del gas en
la zona de descarga, diferencia de potencial entre los electrodos y densidad de
corriente que atraviesa el gas.
Las descargas en cátodo hueco son un caso especial de descargas
“luminiscentes” (del inglés glow diseharge) a baja presión. Como tales, pueden
observarse dentro de un sistema aislado, con presiones comprendidas entre
aproximadamente 1 y 25 mbar, cuando se aplica una diferencia de potencial <bien
continua, bien alterna) de varias centenas de voltios, El término “glow” se aplica a
1 Para mAs información, ver por ejemplo las referencias [MAVB4],[BAR90],[CARSSjy
(MER78].
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una corriente automantenida a través de un gas, que se caracteriza por
luminosidad uniforme que ocupa la mayor parte del tubo de descarga.
comprender mejor tos rangos de operación y los efectos que se inducen sobre el
conviene estudiar brevemente los distintos tipos de descarga a baja presión.
WV)
Distintos modos de operación de una descaiga eléctrica
distintas zonas se explican en el texto.
a baja presión, las
En la figura 2.1 se muestran los distintos modos de operación de una descarga
efectuada entre electrodos plano-paralelos y con una presión de gas de 1 mbar, a
partir de su curva característica y = fil).
Para valores bajos de potencial, los gases son buenos aislantes eléctricos. Sin
embargo, incluso entre electrodos fríos y en ausencia de emisión fotoeléctrica, fluye
una pequeña corriente, del orden de 10¡8 A, debido a la ionización inducida por
agentes externos (como los rayos cósmicos). Cuando se aplica una diferencia de
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tensión de ruptura (del orden de 1000 y), se produce una descarga “automantenida”.
En este régimen, cada electrón pr¡mario, generado por los agentes externos, recibe
del campo eléctrico suficiente energía antes de una colisión, para producir ionización
secundaria; como consecuencia La descarga puede mantenerse a continuación, incluso
si la fuente de ionización externa se para. Para corrientes del orden de io-1-io-6 A,
la descarga se caracteriza por una tensión constante y ¡a no emisión de luz, en este
régimen, la descarga se denomina ~oscura”o descarga Townsend. Si la corriente
aumenta, la carga en el espacio llega a ser tan grande, que provoca una disminución
en la diferencia de potencial entre los electrodos, y sigue decreciendo a través de una
región de transición, hasta que alcanza un valor constante, En esta condición,
normalmente conocida como descarga luminiscente, se produce una luminiscencia
visible. La tensión en esta región es del orden de algunas centenas de voltios y se
mantiene prácticamente constante para intensidades de corrientes comprendidas entre
1 y 100 mA. Un aumento mayor de la corriente hace que el área limitada por el
cátodo llegue a la saturación, con lo que la tensión vuelve a aumentar, provocando
un modo de operación anómalo en la descarga. Para mayores corrientes, del orden
de 1 A, hay una región de transición súbita. El voltaje llega a ser tan sólo del orden
de varias decenas de voltios, con corrientes comprendidas entre 1 y 10 A; cuando
la descarga opera en estas condiciones, se denomina descarga en arco.
Aunque en lo que sigue, se estudiarán las características de las descargas
luminiscentes, conviene establecer otras diferencias conceptuales entre éstas y las
descargas en arco. Según lo mencionado anteriormente, parece claro que las
descargas en arco se caracterizan por soportar bajas tensiones (del orden de decenas
de voltios) y altas intensidades de corriente (1-10 A), mientras que en las descargas
luminiscentes, la cafda de potencial es mayor (centenas de voltios) y circulan
corrientes mucho menores (1-100 mA). Otra distinción puede hacerse atendiendo a
la temperatura del plasma generado en la descarga. En una descarga en arco, como
consecuencia de las altas corrientes que la atraviesan, las partículas del gas adquieren
CAPITULO 230
una temperatura muy elevada, por otra parte, hay una fuerte emisión de electrones
termoiónicos del cátodo, Existe un equilibrio entre la temperatura de los electrones
y de las partículas del gas que soporta la descarga. Sin embargo, en una descarga
luminiscente, la temperatura de las partículas del gas (iones, moléculas, radicales....)
es varios órdenes de magnitud menor que la temperatura de los electrones. En una
descarga luminiscente, los procesos de excitación no son consecuencia de la
temperatura del gas, sino que resultan directamente de la energía adquirida por los
electrones en presencia del campo eléctrico. Aunque se genera cierta cantidad de
calor, debido al bombardeo iónico sobre el cátodo, esta energía térmica no es
necesaria para mantener la descarga.
La característica principal de las descargas luminiscentes es la distribución
peculiar de luminiscencia (se observan zonas alternativamente oscuras y luminosas)
en el intervalo entre los electrodos, correspondiente a las distintas distribuciones de
potencial, según se observa en la figura 2.2, para el caso de dos electrodos plano-
paralelos.
Los electrones extraídos del cátodo por colisión de iones positivos o por
efecto fotoeléctrico, abandonan éste con una energía inicial pequefia (del orden de
1 eV), y se aceleran debido al intenso campo eléctrico. La región estrecha cerca del
cátodo, donde los electrones no han alcanzado la suficiente energía para ionizar el
gas, se llama espacio oscuro de Aston. Sigue una zona débilmente luminosa, donde
los electrones han ganado una energía correspondiente al máximo de la función de
excitación del gas. Después hay otra zona oscura (zona Crookes o Hittorf),
caracterizada por la presencia de unos pocos electrones decelerados por colisiones
inelásticas junto a muchos electrones rápidos (cuya energía sobrepasa el máximo de
excitación). Los electrones lentos son responsables de la escasa luminosidad de esta
zona, mientras que los rápidos inducen ionización con alta eficiencia, produciendo
una fuerte multiplicación de electrones e iones positivos. Un gran aumento de


















FIgura 2.2: Distintas zonas de la descarga luminiscente
parámetros en función de dichas zonas.



















Luminosidad caracteriza la “columna negativa” (también llamada en inglés “negative
glow», donde el número de electrones de baja energía llega a ser muy grande y su
velocidad desciende conforme aumenta la distancia al cátodo, La ionización es ahora
baja, mientras que las colisiones inelásticas producen una excitación muy eficiente,
El campo eléctrico reducido, favorece la recombinación entre electrones e iones. Con
un aumento de la distancia al cátodo, el promedio de energía electrónica y por tanto
la luminosidad, descienden. Se desarrolla una nueva región oscura llamada zona de
Faraday. Justo después de ésta, hay una nueva región luminosa, que se llama
“columna positiva”, caracterizada por una luminosidad uniforme. La componente
axial del campo eléctrico en esta zona es prácticamente constante y varios órdenes
de magnitud más pequefia que en la región oscura. El movimiento de los electrones
no es tan grande como en la columna negativa, pero es esencialmente aleatorio. En
la proximidad de! ánodo, se genera una región de carga negativa por la combinación
de la atracción de los electrones y la repulsión de los iones positivos, como
consecuencia, el campo eléctrico crece de nuevo. Los electrones [legandesde la
columna positiva a través de una nueva región oscura, y se aceleran contra el ánodo
produciendo una nueva región luminosa (“anode glow”).
En este tipo de descargas eléctricas, por tanto, se da la combinación de
muchos procesos, donde los protagonistas son los electrones acelerados por el campo
eléctrico. Éstos tienen una distribución de energía que puede describirse por una
temperatura electrónica, que a presiones bajas puede alcanzar valores de hasta
5~ 1O’~ K aproximadamente. Las colisiones con tales electrones causan, en las
sustancias presentes en la célula de descarga, ionización, excitación,
recombinación.,,. y/o ruptura de enlaces químicos, con la consiguiente generación
de radicales.
La apariencia de la descarga puede variar dependiendo de muchos factores,
como son la naturaleza del gas, su presión, la geometría de los electrodos.,, Por
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ejemplo, cuando las superficies de los electrodos son mucho menores que la distancia
entre ellos, la mayor parte del espacio comprendido entre ellos aparece lleno de una
intensidad de luz uniforme y brillante, sin embargo, cerca de los electrodos, hay
regiones en que la intensidad de luz no es uniforme: un aumento de presión produce
un ensanchamiento de las zonas cercanas al cátodo; un aumento de la tensión, a
presión constante, produce un aumento de luminosidad.
Si la distancia entre ánodo y cátodo disminuye, la intensidad más o menos
brillante localizada cerca del ánodo (columna positiva), desaparece muy rápidamente,
sin embargo, las características de las zonas cercanas al cátodo permanecen
prácticamente invariables. La parte más intensa de la descarga luminosa es la
columna negativa que se encuentra a una cierta distancia del cátodo. La existencia
de la columna negativa es esencial para el mantenimiento de la descarga: es la región
donde están presentes el mayor número de electrones energéticos y por tanto donde
se favorece la fragmentación. De hecho, si la distancia ánodo-cátodo se aproxima a
la longitud de la zona oscura del cátodo, la descarga se extingue,
En gener~, la descarga en cátodo hueco se caracteriza por ser una descarga
luminiscente donde la distancia entre ánodo y cátodo eÉ tal que predomina la
columna negativa, mientras que la columna positiva se reduce considerablemente, y
en la mayor parte de los casos, se suprime totalmente. Por su peculiar geonietria,
con cátodos generalmente cilíndricos, la columna negativa resulta confinada en la
cavidad del cátodo, propagándose a lo largo de su eje de simetría con una extensión
que depende de la tensión aplicada y de la presión, mientras que la columna positiva
está presente sólo en el espacio entre los electrodos.
Hasta aquí, se ha hecho una breve descripción de los fenómenos que ocurren
en una descarga luminiscente en cátodo hueco operando en modo continuo. Sin entrar
en las características especiales de las descargas moduladas a alta frecuencia (del
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orden de las frecuencias de microondas), que no son el objeto de este trabajo, es
necesario hacer hincapié en algunos fenómenos básicos que aparecen citando la
descarga opera de un modo alterno. En general, cuando se realiza una descarga
modulada a través de un gas, el sentido del campo eléctrico cambia en cada
semiperiodo y por tanto también lo hace el sentido del movimiento de los electrones
e iones que se aceleran con el campo eléctrico. Como consecuencia, a priori, los
electrones pueden sufrir más colisiones antes de chocar con las paredes del cátodo,
produciendo mayor número de procesos de ionización, excitación y recombinación.
Pero si la descarga alterna se efectúa en configuración de cátodo hueco, debido a la
asimetría de los electrodos, y a lo explicado anteriormente sobre cada región de la
descarga, ésta se comporta como un rectificador eléctrico, dejando pasar corriente
sólo en aquellos semiperiodos en que el ánodo es positivo. Únicamente en estos
semiperiodos se producen los efectos de fragmentación y excitación propios de la
descarga, mientras que en el semiperiodo en que el ánodo es negativo, se producen
los consiguientes procesos de relajación y recombinación. Por tanto, modulando la
descarga convenientemente, se puede modular la producción del plasma, casi con
un 100% de eficiencia [FOSS4].
Como resumen, a continuación se hace un breve repaso de las características
de las descargas en cátodo hueco que hacen que sean fuentes muy adecuadas de
generación de moléculas inestables para abordar su estudio espectroscópico:
— Los distintos procesos que se originan en la descarga responden a efectos no
térmicos, lo que se traduce en una temperatura de las especies a estudiar
relativamente baja. Ello facilita una mayor resolución espectral, al poder
reducirse la anchura de línea (anchura Doppler), si se refrigera
convenientemente el cátodo (el diseño en cátodo hueco favorece esta
refrigeración).
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— Como consecuencia de sus características de tensión y corriente, las descargas
son especialmente estables, lo que reduce de manera considerable el nivel de
ruido que inevitablemente está presente cuando se realiza una descarga
eléctrica,
— Para espectroscopia de absorción, es conveniente que las especies se generen
uniformemente a lo largo de toda la célula de descarga. El diseño en cátodo
hueco proporciona un método de generar moléculas inestables en un volumen
razonablemente grande, y por tanto es más fácil alcanzar largos caminos
ópticos para la absorción, con el diseño multipaso adecuado, lo que ayuda a
mejorar la sensibilidad de la medida (otros métodos de generación tienden a
producir las especies en un volumen muy confinado),
— Las descargas en cátodo hueco pueden producirse con corriente continua o
alterna a distintas frecuencias, lo que permite el uso de diferentes esquemas
de detección. Permiten además el uso de la detección optogalvánica; por otra
parte, diseños con cátodos más pequeños son útiles para estudios de emisión
y se espera que sean muy adecuados también para técnicas de espectroscopia
Raman. Se puede usar descarga continua para hacer espectroscopia de
absorción en el infrarrojo, pero haciendo descarga modulada, además de ser
aplicables técnicas de detección en fase, se puede obtener alguna información
dinámica de los sistemas en reacción.
De esta forma se pretende establecer un método que no sólo sea eficiente en
la producción de moléculas inestables, sino que además ayude a mejorar la
sensibilidad necesaria para hacer estudios espectroscópicos y sea lo suficientemente




2.2.1 LA CÁMARA DE DESCARGA
La célula de descarga modulada en cátodo hueco empleada para generar
radicales, ha sido construida en el laboratorio de Física Molecular, siguiendo en su
mayor parte, el diseflo de Van den Heuvel y Dynamus [HEUS2]y se muestra en la
figura 2,3.
Ls cámara consta de un tubo de vidrio pyrex de 100 cm de longitud por 9 cm
de diámetro, que contiene un cátodo cilíndrico de cobre de 70 cm de largo por 5 cm
de diámetro, refrigerado con agua2 a través de un tubo helicoidal soldado alrededor
de su superficie externa. Dos soportes circulares de teflón mantienen centrada la
posición del cátodo respecto al tubo exterior de vidrio. El ánodo, de acero
inoxidable, cilíndrico, deS cm de longitud y 1,55 cm de diámetro en la superficie
expuesta a la descarga, también está refrigerado internamente con agua, Está
colocado lateralmente en el centro de Ja célula, soportado por un tubo de vidrio
perpendicular al cuerno principal de la misma mediante tres juntas de material
elastómero (vitón), que garantizan el sellado del sistema a vacío y permiten regular
su distancia al cátodo, La descarga entre ambos electrodos se produce a través de un
orificio circular practicado en el centro del cátodo, de 1,5 cm de diámetro.
Bajo condiciones adecuadas de presión y corriente, la descarga llena
completamente el volumen de] cátodo. Para evitar que la descarga se extienda por
la superficie exterior del mismo, se coloca un tubo de vidrio ente ambos electrodos.
La longitud de este tubo, que puede seleccionarse convenientemente, define la
2 Normalmente los valores de presidn y caudal en cl agua de refrigeración son de 2,4 Kg/cm2
























distancia deseada entre ánodo y cátodo. Con el mismo fin de conñnar el volumen de
la descarga, se rodean con teflón tanto los extremos del cátodo, como los del tubo
de refrigeración.
Como consecuencia de las sucesivas descargas, se van acumulando depósitos
sólidos en la superficie de los electrodos, Lo que dificulta el ulterior inicio de la
descarga, que, si se produce, se muestra mucho más inestable. Cuando ésto ocurre,
es suficiente limpiar y pulir la superficie del ánodo para restablecer el modo de
operación (cuando se trabaja con hidrocarburos, esta limpieza necesita ser más
frecuente). La limpieza del cátodo resulta menos crítica. Para ahorrar tiempo y evitar
pulir constantemente la superficie del ánodo, se coloca una lámina circular de acero
inoxidable de 0.1 mm de espesor sobre el ánodo, asegurando el contacto eléctrico
con una pintura conductora (Nural 11), de manera que basta con cambiar esta lámina
cada vez que la superficie esté “sucia”.
La célula incorpora un sistema óptico multipaso en montaje de White
[WH142],para aumentar el recorrido óptico en espectroscopia de absorción. Dicho
sistema consta de tres espejos cóncavos esféricos de aluminio con el mismo radio de
curvatura (R=95 1 mm) situados en el interior de la cámara. La configuración se
muestra en la figura 2.4a. Los espejos Mt y M2 están colocados muy próximos,
según se aprecia en 2.4a, en un extremo de la célula, mientras que el espejo M se
sitúa en el extremo contrario. La distancia entre los espejos M1 y M2 y el espejo M,
se ajusta desde el exterior de tal modo que los centros de curvatura de M1 y M2
están sobre la superficie del espejo M, mientras que el centro de curvatura de M se
encuentra en el punto medio de separación entre M1 y M2. Dicho montaje establece
un sistema de focos conjugados sobre las superficies reflectantes de los espejos, por
el cual, toda la luz que parte de un punto de M1, llega a M y se refleja en M2, y
toda la luz que parte de M2 se vuelve a focalizar en la posición original de M1...,
tal como se indica en la figura 2.4b, donde se muestra un ejemplo del camino que





Figura 2.4a: Sistema óptico niultipaso, configuración de White.
sigue la luz que entra en la célula para el caso en el que se producen tres reflexiones
en el espejo M. Para saber el número de pasos que recorre la luz en el interior de
la célula, basta con ver el número de imágenes existentes en el espejo M, Así, si el
número de reflexiones en M es N, se obtienen 2N-4-~2 pasos en el interior de la
célula. Para conocer la longitud óptica, basta multiplicar este número por la longitud
existente entre los espejos. Utilizando
este sistema, se consigue un recorrido
óptico en nuestro caso, de hasta 20
metros aproximadamente. que
corresponde a 9 reflexiones en el espejo
frontal, Sin embargo, suelen usarse M2
recorridos algo menores tratando de
optimizar la relación existente entre el
camino de absorción y las pérdidas en
intensidad del haz luminosa en las
sucesivas reflexiones. Por otro lado, la
Figura 2.4b~ Camino que sigue la luz en el





superficie aluniinizada de los espejos se ensucia paulatinamente por los vapores del
aceite de la rotatoria responsable del bombeo de gases, y por el propio proceso de
la descarga, perdiendo reflectividad lentamente hasta que se aluminizan de nuevo.
Los extremos de la célula, de aluminio, soportan cinemáticamente los espejos
y sellan la célula a vacío mediante juntas de vitón. El extremo de la célula
correspondiente al espejo M, incorpora dos ventanas de F2Ca, para entrada y salida
del haz infrarrojo que se usa en absorción, y ambos extremos disponen de
reguladores roscados con cierre hermético, que, como ya se ha mencionado,
permiten orientar los espejos desde el exterior, para alinearías y para conseguir el
camino óptico deseado.
2.2,2 SISTEMA DE GASES Y BOMBEO
La célula se mantiene a vacio mediante una bomba mecánica rotatoria (Telstar
RD-18)3 y una trampa de nitrógeno liquido, insertada en la línea de bombeo, que
permite obtener una presión residual de aproximadamente 10~ mbar, La trampa de
nitrógeno líquido provoca la condensación en sus paredes frías de ciertas sustancias,
como el aceite de la rotatoria, reduciendo la presencia de residuos en el sistema que,
además de perturbar el vacío, pueden contaminar más rápidamente la superficie de
los espejos del sistema multipaso.
La descarga eléctrica se efectúa sobre un gas que atraviesa la célula en flujo
continuo, como se muestra en la figura 2.5, La extracción de gases se regula
mediante la válvula V9 de ángulo recto (Leybod-Heraeus DN2S KF) y distintas
conexiones tealizadas con accesorios de vacio de 25 mm de diámetro interior, que
La rotatoria bombea a una velocidad nominal de 18 m3/b
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comunican el sistema de bombeo a la célula de vidrio a través de un tubo flexible de
25 mm de diámetro.
Normalmente, el gas que se introduce en la célula por la entrada A del
sistema de conducción de gases, proviene de bombonas comerciales, la presión a la
salida de éstas se regula con ayuda de un manoreductor de doble expansión (SEO-




l-1B5300/l) y se mide con un manómetro de membrana Ml (Diavac:O-l bar). Varias
válvulas de bola (Whitey B4256-MM), situadas a lo largo de toda la línea, son útiles
para aislar distintas zonas, bombear partes separadamente, y definir el sentido de
circulación del gas. Así, cuando la célula opera normalmente, la válvula V2
permanece cerrada, abriéndose exclusivamente cuando se desea bombear rápidamente
todo el sistema de entrada de gases, por ejemplo cuando se procede a estudiar un
nuevo gas. Por lo tanto, el sentido de circulación del gas en el sistema, es el
indicado por las flechas en la figura. El flujo de gases en la célula se regula mediante
la válvula de ajuste fino V4 (Nupro B6MG-MM), Todo el sistema de conexión de
la entrada de gases se ha realizado con ayuda de uniones y componentes Swagelock,
tubo de cobre de 6 mm de diámetro externo, y, en contacto con el vidrio, tubo
flexible de acero del mismo diámetro, para evitar tensiones mecánicas. Dicho tubo
de acero, con extremos rectos, se conecta a la célula, lo mismo que el de extracción
de gases, a través de sendos tubos de rosca en vidrio, Quickfit, que forman parte de
la misma, con sus correspondientes juntas tóricas y sistemas de cierre.
Aunque habitualmente la célula trabaja con un único gas en estado puro,
también se puede producir la descarga con mezcla de dos o más gases. Ésto se
consigue haciendo pasar el segundo gas por Za entrada B, sin más que abrir la
válvula V7 y regulando la entrada con ayuda de la válvula de ajuste fino VS y del
manómetro Ml (Wika: (-1) —1,5 bar), procediendo de forma análoga a la mencionada
para A. El control del flujo de gas que atraviesa la célula, se hace mediante un
caudalímetro (Rota MIV.03), con rango de medida entre 0,2 y 2 1/mm en
condiciones normales de presión y temperatura, C en la figura, y las presiones a la
entrada y la salida de la célula de descarga se determinan con medidores de presión
por conducción térmica tipo Pirani, Pl y P2 (Balzers TPRO 10), de manera que, en
todo momento, se tiene información acerca de la presión de gas que está presente en
la cámara, Por último, la finalidad de la válvula ViO es permitir la entrada de aire
en la célula, necesaria cuando se quiere abrir la cámara a presión atmosférica.
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Para conseguir que la distribución de gas en el interior de la célula sea lo más
homogénea posible, se coloca un tubo de vidrio (0,8 cm de diámetro interior y 70
cm de longitud), con cinco orificios equidistantes longitudinales de 1 mm de
diámetro, en el interior del cátodo, apoyado por su parte inferior, y conectado por
un tubo de goma muy flexible a la toma de gas.
2.2.3 CONEXIONES ELÉCTRICAS
La descarga eléctrica puede establecerse en corriente continua o bien en
corriente alterna, modulada a distintas frecuencias. Aunque en las primeras pruebas
de funcionamiento de la descarga se ha usado corriente continua, en este apartado
se exponen los distintos montajes eléctricos para descargas moduladas, que se han
utilizado posteriormente para realizar el método de detección espectroscópica original
de este trabajo. Para producir la descarga en corriente continua, basta conectar el
poío positivo de un generador de alta tensión a través de una resistencia dé carga al
ánodo de la célula, mientras que el polo negativo se conecta al cátodo.
La descarga alterna puede realizarse para un amplio rango de frecuencias. En
este trabajo se han usado frecuencias comprendidas entre aproximadamente 15 Hz,
y dos órdenes de magnitud más, utilizándose distintos esquemas eléctricos para altas
y bajas frecuencias, que se muestran a continuación:
El montaje experimental inicial, utilizado para descargas moduladas a alta
frecuencia (del orden del KHz), se muestra esquemáticamente en la figura 2,6a,
La señal de onda cuadrada producida por un generador de impulsos comercial
de retardo variable (Stanford DG535) se lleva a un amplificador de potencia (1200
W, 110V) que trabaja en frecuencias de Audio <ALTAIR MF-1200), y su salida se
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Figura 2.Ga: Montaje experimental para la modulación de la descarga a altas frecuencias.
lleva a un transformador de ferrita elevador de voltaje (100 V-3 KV), que opera para
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FIgura 2.6b: Montaje experimentalpara la modulación de [adescarga a bajas frecuencias.
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tensión a la salida del transformador, que se aplica al ánodo de la célula, a través de
una resistencia de 1500 0, que sopada una potencia de 250 W. El control de la
tensión y la corriente aplicada a la célula se realiza mediante un voltímetro y un
amperímetro dispuestos en el esquema según se muestra en la figura. Para
frecuencias inferiores a 100 Hz, la eficiencia del amplificador d¡sminuye
notablemente, además por debajo de 50 Hz, no es posible el uso del transformador
de ferrita, ya que se reduce mucho la impedancia del primario con el secundario a
vacio, lo que aumenta inaceptablemente el consumo de potencia y puede conducir a
que se funda el transformador. Por ello, para frecuencias menores, hubo que
modificar el montaje anterior. El sistema eléctrico para modulación a bajas
frecuencias se muestra en la figura 2.6b
La señal de onda cuadrada procedente del generador anteriormente citado, se
lleva a una fuente de alta tensión, especialmente diseñada para su conmutación a
bajas frecuencias, construida en el laboratorio (JRI4 (¡500V, 150 mA); el esquema
electrónico se muestra al final del capítulo, en la figura 2,10), y se conecta a los
electrodos a través de la resistencia dc 1500 0. Este montaje permite trabajar con un
rango de frecuencias que abarca desde la corriente continua, hasta algo más de
100 Hz.
2.3 CARACTERIZACIÓN
Es muy difícil hacer una caracterización general de la célula de descarga, ya
que hay muchos factores que influyen decisivamente en su comportamiento. Una de
las variables fundamentales que determina los rangos de operatividad, es la
naturaleza del gas que se introduce en la cámara. En las primeras pruebas de
funcionamiento de la célula se usaron fundamentalmente gases nobles, como neon
y argon, que permiten operar con mayor limpieza que los hidrocarburos,
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comprobando su operatividad y estimando rangos de tensión y corriente para los que
la descarga permanecía estable. Así, se muestra como ejemplo la figura 2.7, donde
se observan las curvas características (I-V) para neon y argon en descarga modulada











Curva característica para neon y argon a distintas presiones.
La descarga se inicia para valores de tensión cercanos a los 1000 V; una vez
producida ésta, la tensión entre los electrodos disminuye y pequeñas variaciones de
la misma dan lugar a cambios significativos de corriente, como corresponde a este
tipo de dispositivos. La descaiga permanece estable hasta valores de corriente
superiores a 100 mA.
Además del tipo de sustancia, la tensión aplicada sobre los electrodos, y la
intensidad de corriente que atraviesa el gas, otros factores que influyen en el
comportamiento de la descarga son tanto la presión de gas en la célula, como el flujo
que la atraviesa, y la distancia existente entre los electrodos. Así, se ha observado
que a medida que aumenta la presión, para un valor de tensión constante, los valores
de intensidad de corriente aumentan, hasta un valor máximo, a partir del cual vuelve






















la presión idónea de operación dependerá,
gas que soporta la descarga. En la figura
la célula como una función de la presión
electrodos de 5 cm y para dos valores de
como se ha indicado, de la naturaleza del
2.8 se muestra la corriente que atraviesa
de gas para neon con una distancia entre
potencial distintos.
Al disminuir la distancia entre ánodo y cátodo, se pueden alcanzar mayores
presiones de gas sin que ésto provoque alteraciones indeseables en el modo de
operación de la descarga. Se han probado distancias entre cátodo y ánodo de 3,5 y
7 cm, para estudiar este efecto, trabajando normalmente con la distancia intermedia
de 5 cm, para la que las descargas a las presiones habituales (del orden dc 1 mbar),
se presentan más estables,
2.4 DESCARGAS DE METANO
Una vez caracterizada la célula de descaiga, en cuanto a sus rangos de
operación y estabilidad, el siguiente paso fue producir descargas encaminadas a la
NEON
120 OISTANCTA ANobo—cÑTono=e orn
10 100 toaoP (rnhar)
Intensidad de corriente en función de la presión para neon, tomando distintos
valores de la tensión eléctrica.
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producción del radical metilo.
En primer lugar, se efectuaron descargas en metanol en estado de vapor a fin
de utilizar este compuesto como precursor. Para utilizar dicho compuesto, el gas que
se introduce en la cámara de descarga procede de una célula de vidrio con metanol
líquido, provista de una válvula que permite el paso del vapor hacia el sistema. El
gas residual de la célula se evac~a, después de congelar el metanol a la temperatura
del nitrógeno líquido. Cuando el metanol se licUa de nuevo, se puede medir la
presión de vapor del liquido a una temperatura dada mediante un manómetro de
membrana (ver figura 2.5) y es introducido en la célula de descarga según se ha
explicado en el apartado 2.2.2 de este capítulo. Sin embargo, para dicha sustancia,
la descarga se muestra muy inestable y requiere una limpieza muy frecuente del
sistema para asegurar su funcionamiento.
Para el gas metano, que se eligió frnalmente como precursor, el
£20
40~
Figura 2.9: Curva característica para metano, en una descarga modulada a 1100 Hz y
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procedimiento de caracterización fue el mismo utilizado para los gases nobles, a
saber, estudiar su curva característica l-V y rangos de operatividad estable en función
de la presión y de las frecuencias de modulación. No obstante, al abordar
posteriormente el estudio espectroscópico hubo que revisar las condiciones de
descarga, una vez asegurada la presencia del radical en la misma, con el fin de
optimizar la sensibilidad de las medidas. La descarga en metano se ha efectuado
modulada a frecuencias comprendidas entre aproximadamente 18 Hz y 3 KHz,
manteniéndose estable en todos los rangos. Los valores de presión en los que se ha
caracterizado la descarga han estado comprendidos entre 0,1 y 17 mbar, con flujos
de gas de aproximadamente 8,6 mbarl/s, observándose que en un aumento de
presión produce el confinamiento de la zona iluminada del cátodo a su parte central
más cercana al ánodo, mientras que para presiones menores o iguales a 1 mbar, la
descarga se propaga a lo largo de todo el interior del cátodo. Los valores máximos
de tensión y corriente aplicados han sido de 1000 V y 105 mA respectivamente. En
la figura 2.9 se muestra una de las curvas características l-V para este gas, a una
frecuencia de modulación de 1100 Hz,
Los valores que toman las distintas variables no son independientes, de
manera que cuando se cambia, por ejemplo la presión del gas, es preciso reajustar
los parámetros de tensión y corriente para que la descaiga siga operando de modo
suficientemente estable, sin introducir fluctuaciones que provoquen excesivo ruido
eléctrico en las medidas posteriores.
Otro factor a tener en cuenta en las descargas realizadas con metano es el
estado de limpieza de la célula, Ya se ha indicado, que al producir descargas con
este gas (al igual que con metanol), se depositan residuos sólidos sobre todo el
sistema; en estas condiciones, la operatividad de la descarga empeora notablemente.
De manera que, después de un periodo de tiempo de funcionamiento continuado de
la cámara (por ejemplo un día), es necesario aumentar el valor de la tensión aplicada
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para que se inicie la descarga, a pesar de lo cual, ésta se muestra mucho más
inestable, sufriendo fluctuaciones de corriente de hasta el 50 %, que se ponen de
manifiesto en forma de destellos luminosos intermitentes a lo largo de todo el cátodo,
Se ha comprobado también que alternativamente, descargas en aproximadamente
1 mbar de aire mantenidas durante algunos minutos eliminan parte de los residuos
que se depositan sobre el ánodo, y permiten prolongar el tiempo de medida. No
obstante a veces, estos depósitos sólidos interfieren tanto que impiden el inicio de la
descarga. En estas condiciones, es conveniente limpiar todo el sistema retirando
dichos residuos, aunque generalmente basta con cambiar diariamente la placa circular
situada en el ánodo,
En las pruebas iniciales, no se presté mucha atención al control de flujo en
la cámara, ya que las descargas en gases nobles exclusivamente excitan el gas, sin
riesgo de cambiar la estructura intrínseca del mismo. Sin embargo, cuando se
producen descargas en metano, uno de los efectos de la descarga es la ruptura de
enlaces químicos, con lo que buena parte del metano inicial, que actúa como
precursor del CH3, desaparece y en cambio, aparecen sustancias estables distintas
como etileno o etano. Por tanto, es necesario producir un flujo adecuado de metano
que garantice su renovación constante en la célula y elimine mediante el bombeo
gran cantidad de los productos resultantes de la descarga. Además, se ha observado
que, para una misma presión de trabajo, la estabilidad de la descarga es mayor y más
duradera al aumentar el flujo de gas. También se han realizado algunas pruebas con
mezclas de metano y helio, comprobándose que la estabilidad de la descarga mejora
notablemente. En el capitulo 5 de esta Memoria se verá que la adición de helio ha
facilitado en algunas ocasiones ]a asignación de algunas transiciones espectrales.
Una vez establecidos los rangos de operatividad de la descarga de metano, el
siguiente paso fue comprobar la presencia del radical metilo. En el capítulo 3 se
muestra un estudio por espectroscopia de masas destinado a estimar la eficiencia de
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ESPECTROMETRIA DE MASAS DEL CH3
MEDIANTE LA TÉCNICA DE IONIZACION
EN EL UMBRAL
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3.1 INTRODUCCIÓN
El radical metilo se puede generar mediante diversos métodos experimentales,
tal como se cita en el capitulo 1 de esta memoria, a partir de distintas sustancias
precursoras. Por citar ejemplos, algunas de las técnicas utilizadas son:
— Pirólisis, a partir de dinetil sulfóxido (DMSO) [HUDS3jI,o di-ter-butil
peróxido (DTBP> [YAMS1];
— Fotólisis, fundamentalmente a partir de yoduro de metilo <CH3I) [LA082],
o acetona (CH3)2C0 ([DONS7], [D0N86], [W0091]).
— Descargas eléctricas luminiscentes ([AMAS»’], [YAMS1]) y de
radiofrecuencias ([T0Y89], [KOJS9],[JAC94]),a partir de las sustancias
anteriores u otras como CH3SH, CH3OH o CH4.
Estas técnicas se han usado tanto en trabajos de espectroscopia óptica, como
en estudios de procesos de deposición.
Sin embargo, anteriormente a este trabajo, el radical CH3 no se habla
generado mediante descarga en cátodo hueco, pese a que sus propiedades son muy
similares a las de las descargas luminiscentes, y su geometría, capaz de proporcionar
un largo recorrido óptico en el interior del cátodo, resulta especialmente adecuada
para espectroscopia de absorción. En este trabajo se ha elegido dicha técnica de
producción, tomando como gas precursor el metano tal como se ha indicado en el
capítulo 2.
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Una vez comprobada la operatividad de la descarga, resulta necesario
comprobar su rendimiento como fuente de radicales CH3. La eficiencia de la
descarga en la producción de estos radicales, se ha analizado en este trabajo, en
primer lugar, por espectrometría de masas mediante un espectrómetro cuadrupolar
con ionización por impacto electrónico. Para ello, se ha empleado la técnica de
ionización en el umbral ([ELT47]) que se basa en la diferencia existente entre el
potencial de disociación del CH4 para dar CH3~ (1.4,3 eNO y el potencial de
ionización del radical libre CH3 (9,8 eV). La utilización de dicha técnica resultó
necesaria para evitar la formación en el ionizador del espectrómetro de fragmentos
CH3+ a partir del metano precursor, procedente de la célula de descaiga en mucha
mayor concentración que el radical. En este capitulo se describe la utilización de
dicha técnica y los resultados obtenidos con ella. No obstante, en primer lugar, se
han incluido unas previsiones de las distintas especies que es posible encontrar en
una descarga, comprobadas posteriormente para nuestro caso mediante espectrometría
de masas convencional.
3.2 ESPECIES GENERADAS EN LA DESCARGA
Como ya se ha indicado en el capItulo 2, cuando un gas poliatómico a baja
presión se somete a una descarga eléctrica, se genera un plasma en el que aparecen,
además de iones y radicales neutros, otros productos estables procedentes de los
procesos de recombinación.
Una vez iniciada la descaiga, el primer proceso que tiene lugar es la colisión
de los electrones acelerados por el campo eléctrico, con el gas de llenado,
produciendo la ionización yio disociación del mismo. Los procesos de transporte y
colisión electrónicos han sido estudiados con detalle para el CH4, y existen Varios
trabajos donde se estudian las secciones eficaces de los procesos de ionización y
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disociación para este gas ([MARSO], [PLES3],[CHAS6]y referencias en él).
Además de estos procesos electrónicos, en el plasma también se producen
sucesivas colisiones entre el propio CH4 y los fragmentos generados en los procesos
de disociación. Las reacciones químicas homogéneas en fase gaseosa entre el metano
y los distintos productos hidrocarbonados también han sido estudiadas con detalle,
debido fundamentalmente a la tradicional importancia de estas reacciones en los
procesos de combustión ([TSA86], [RAyES],[NIK9O]).
Por otro lado, debido al gran interés que vienen suscitando en la actualidad
las técnicas de deposición química en fase gaseosa, por su utilidad en procesos de
crecimiento de microdiamantes y películas delgadas de carbón amorfo, últimamente
se han realizado grandes esfuerzos destinados a proponer modelos cinéticos que
reproduzcan el comportamiento completo de los plasmas de CH4 ([TACS4],
[RHA9I], [KLIS9],[DAV92U,a fm de optimizar la eficiencia de los depósitos,
atendiendo a las distintas variables que influyen en dichos procesos (presión del gas,
valor del flujo, temperatura...). En estos modelos se incluyen las reacciones
heterogéneas que tienen lugar entre la fase gaseosa y la superficie sólida donde se
produce el depósito y las pérdidas por difusión.
No es el objetivo de este trabajo presentar un estudio exhaustivo de la cinética
que tiene lugar en el plasma de CH4 generado a partir de una descarga eléctrica, sin
embargo, es conveniente presentar un breve repaso de algunas de las reacciones que
tienen lugar, para entender qué se esperaba registrar a priori en los espectros de
masas, y comprender mejor los resultados obtenidos. En este punto, básicamente se
tendrán en cuenta las reacciones químicas en fase gaseosa y las ionizaciones y
disociaciones por impacto electrónico. La discusión acerca de las reacciones con la
superficie donde se produce el depósito y las pérdidas debidas a la difusión se hará
en el capítulo 6.
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En las tablas 3.1 y 3.2 se presentan algunos de los procesos más relevantes
para nuestro estudio, que tienen lugar en presencia de una descarga eléctrica, junto
con los valores de las constantes de velocidad de la reacción tomados de las
referencias [KL189],[DAV92] y [TACS4]. En estos trabajos, los autores proponen
simulaciones teóricas del plasma de CH4 partiendo de la ecuación de balance de la
densidad de las distintas sustancias presentes. Las predicciones teóricas se comparan
con los resultados obtenidos mediante distintas técnicas experimentales en reactores
de deposicián, donde el plasma es producido, generalmente por radiofrecuencias:
En la referencia [TAC84],se utiliza una frecuencia de modulación de 13,56
MHz. A partir de estudios de absorción infrarroja con una láser de He-Ne emitiendo
a 3,39 gm, que coincide con una de las líneas de la banda de vibración y3 del CH4,
los autores estiman el grado de disociación del metano, y deducen la concentración
de distintas sustancias inestables. Asimismo, en dicho trabajo se realiza un estudio
de la variación de estas concentraciones, en función de parámetros tales como la
potencia de la descaiga, la presión del gas y el flujo que atraviesa al reactor.
En la referencia [KLIS9]se hace un estudio comparativo entre las
predicciones de ciertos modelos teóricos y la variación experimental de las
concentraciones de las distintas sustancias presentes en el plasma en función del
tiempo, en un reactor de flujo, mediante un filtro de masas cuadrupolar situado en
una cámara anexa al reactor. El detector de masas se encuentra orientado en el
sentido de avance del gas en el reactor (downstream). El estudio de las
concentraciones detectadas se efectúa para valores de flujo de gas comprendidos
entre 200 y 3 cm
3/min, para una presión de gas de 0,3 torr en el reactor y una
temperatura estimada en el plasma de 293 K, con una descarga de 2 MHz y 15 W
de potencia.
En la referencia [DAV92],se realiza un estudio de espectroscopia infrarroja
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de absorción mediante un láser de diodos sintonizable, en un reactor de deposición
que opera a una frecuencia de 20 KHz. A partir de los datos de absorbancia
obtenidos, sus autores estudian la concentración en la descarga del radical CH3 y de
especies estables como CH4, QH6, C2H4 y C2H2. De la misma forma que las
anteriores referencias, Davies et al. realizan estudios de dependencia de la
concentración de dichas especies en función de distintos parámetros que afectan a los
procesos que tienen lugar en el reactor: potencia de la descarga, distancia entre
electrodos, flujo de gas y presión.
Tabla 3.1: Reacciones de disociación e ionización por impacto electrónico y constantes
de velocidad en un plasma de CH4 (IKLIS9], [TAC84],[DAV92])t


















Tabla 3.2: Reacciones en fase gaseosa entre las sustancias químicas formadas en un
plasma de CH4 ([KLIS9J, [TACS4J,[DAV92]):
REACCIÓN K (10.10 cm3/s)
CH
3 + CH3 -. C2H6 0,37
CH3 + H -, CH4 0,07
CH2 + H-.CH + 112 25
CH2 + CH2 -* C2H2 + 112 0,52
CH2 + CH3 -*C2H4 + H 0,33
CH+CH4-.C2H5
CH + C2114 — CsH~ 2
CH + C2H6 -. C3H~ 4
C2H5 + H—*CH3 + CH3 0,6
C2H5 + CH1-. C3H~ 0,42
C2H4 + 1-1 -. C2H5 0,0028
H+H-*H2 0,00001
CH4~ + CH4- CH5~ + CH3 15
CH3~ + CH4-. (22Hs~ + 112 12
Los valores presentados en las tablas dependen de las condiciones
experimentales en que se realicen las medidas, por lo tanto con ellas sólo se pretende
mostrar un ejemplo más cualitativo que cuantitativo del proceso, a fin de
proporcionas una visión general de las especies presentes en la descarga de CH4, y
de las diferentes reactividades que presentan las moléculas inestables allí formadas,
Todas las referencias mencionadas anteriormente, coinciden en afirmar
la especie inestable mayoritaria en estos plasmas es el metilo, el cual
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CH2, C.., son producidos en menor proporción y, unido a ésto, su alta reactividad
hace que se recombinen mucho más rápidamente. Por tanto su concentración en estos
plasmas es mucho más pequet~a que la correspondiente al CH3.
Como productos estables de recombinación, los que aparecen en el plasma en
mayor concentración son el C2H2, el C2H4 y el C2H6.
En cuanto a los iones formados en el plasma, en la referencia [STUÓ8],en
la que se utiliza un montaje especialmente diseñado para la detección de estas
partículas cargadas, se estima que son mayoritariamente el CH5+ y el C2H5+, En
la referencia [TAC84]también se propone como hin mayoritario el CH5+. En
nuestro caso, por consideraciones geométricas, no se espera encontrar iones que
lleguen a la zona de ionización del cuadrupolo.
Los datos presentados en las tablas 3.1 y 3,2 sirven como punto de partida
para investigar el espectro de masas de la descarga de metano en cátodo hueco, útil
para la detección del radical CH3 y para obtener alguna información adicional sobre
la formación de otros productos dc recornbinación.
3.3 EL ESPECTRÓMETRO DE MASAS. SISTEMA
EXPERIMENTAL
Como es bien sabido ([SC088]), los espectrómetros de masas constan
básicamente, en general, de tres elementos fundamentales, a saber:
— Fuente productora de iones a partir de la sustancia neutra a analizar:
¡onizador.
— Sistema capaz de seleccionar las part!culas cargadas atendiendo a su
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relación masa/carga: filtro de masas.
— Colector capaz de recoger los iones seleccionados por el filtro de masas:
detector.
En este trabajo, se han utilizado dos espectrómetros comerciales con filtro
cuadrupolar (en adelante QMS: Quadrupole Ma.ss Selector). Ambos espectrómetros
producen la ionización de partículas neutras mediante el impacto de los electrones
originados por emisión termoiónica en un filamento de wolframio incandescente.
convenientemente acelerados. Los filtros de masas cuadrupolares seleccionan las
partículas, previamente ionizadas, atendiendo a su relación masa/carga, mediante
campos eléctricos continuos (DC) y de radiofrecuencias (RF), que les son aplicados.
Ambos disponen de un sistema de detección de iones mediante un colector tipo
Faraday, “Faraday-Oip” si bien uno de ellos incorpora además un multiplicador dc
electrones secundarios (en adelante SEM: Secondary Electron Multiplier). Los
espectrómetros utilizados se describen a continuación.
El sistema experimental util¡zado en este capítulo, se muestra
esquemáticamente en la figura 3.1. En ella aparecen los elementos básicos del
montaje, que consiste en la célula de descarga en cátodo hueco, comunicada con una
cámara de alto vacío donde se alojan los cuad.rupolos, y la electrónica adicional,
necesaria para el registro de las señales procedentes de los espectrómetros. A
continuación se hace una descripción detallada de cada elemento:
Espectrómetro cuadrupolar OMS 1
:
Consta de un ionizador por impacto electrónico (Extrel, mod. 04 1-4), un
filtro de masas cuadrupolar (Extrel, mod. 7-324-9) y los dos detectores ya citados
que pueden ser utilizados alternativamente. El multiplicador de electrones es de tipo

















































cuadrupolo-multiplicador de electrones (o colector tipo Faraday) forma un grupo
compacto que se sitúa en el interior de la cámara, donde tiene lugar la detecc¡ón.
En el exterior se encuentran los controles del ionizador (Extrel, mod. 020-2)
y del cuadrupolo (Extrel, mod. QC-150, con fuente de radiofrecuencia con filtro de
alto Q,<’High-Q-Head” modOl 1-15 a una frecuencia de 1,25 MHz para una corriente
máxima de 210 mA); así como la fuente de alta tensión del multiplicador de
electrones (Bertan, mod. 205A-05R) -
JONIZADOR
Los iones formados se extraen de la región de ionización y se enfocan sobre
el filtro de masas por medio de un sistema de lentes electrostáticas cuyos potenciales
se controlan individualmente,
La energía cinética de los electrones se puede regular variando su potencial
de aceleración entre 3 y 103 eV y, en general, se selecciona empíricamente para
hacer máxima la sección eficaz de ionización de la sustancia estudiada. Dicha energía
depende ligeramente de otros parámetros como son los potenciales del extractor y de
las lentes, las funciones de trabajo y los potenciales de contacto en el lonizador, por
tanto es difícil conocer su valor con exactitud, Para conocer la escala absoluta de
energías en la ionización de una sustancia desconocida, se puede hacer un calibrado
usando una sustancia con una energía umbral de ionización conocida1. Este
espectrómetro presenta la ventaja de poder regular de forma independiente tanto la
energía de los electrones como los potenciales antes citados, así como la intensidad
de corriente que atraviesa al filamento, de manera que, para cada caso concreto se
pueden fijar distintos parámetros, obteniendo las condiciones de operación óptimas
En este trabajo, se ha hecho un calibrado de la energía de los electrones ionizantes utilizando
los datos de la sección eficaz del argón cerca de su umbral de ionización, como se muestra en el
apartado 3.5.1 de este capítulo.
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para realizar el estudio de la sustancia de interés,
FILTRO DE MASAS
La resolución de estos dispositivos suele definirse mediante el cociente m/Am,
donde m es el valor de la masa transmitida por el filtro y Am es la anchura del pico.
Esta relación depende de los valores de los campos DC y RF aplicados al cuadrupolo
[SCOSS].Estos dispositivos ofrecen dos modos de operación posibles: Am = cte y
m/Am = cte. En el primero de ellos, la anchura del pico de la masa transmitida
permanece constante, independientemente de la masa a la que se sintonice el filtro,
Por ejemplo, si la anchura es de ¡ um.a. a masa 100 y también 1 u.m.a. a masa 10,
el sistema operarla en un modo Am constante, con Am = 1. Por otra parte, si la
anchura de la masa transmitida es de 1 u.m.a. a masa 100 (resolución = 100/1) y 0,1
u.m.a. a masa 10 (resolución = 10/0,1>, el modo de operación seria m/Am
constante, con resolución de 100.
Sin embargo, en la práctica, los filtros de masas cuadrupolares normalmente
operan entre los dos modos antes citados, Con este filtro de masas, la resolución que
puede alcanzarse también es un valor que el usuario puede seleccionar desde el
exterior, disponiendo de distintas escalas para masas bajas (1-40 um.a) y para masas
altas. La máxima relación masa/carga que puede detectarse es de 360 u.m,a. -
El espectrómetro QMS1 permite la selección de dos modos distintos de
operación:
— Por una parte, se puede obtener un espectro de la zona de interés
seleccionando el modo de barrido continuo (Sweep) en la unidad de control del
cuadrupolo, para lo cual es necesario fijar, con los controladores dispuestos a tal fin,
el valor de la primera masa que se desea estudiar y la anchura del espectro. Este
modo de operación permite además realizar repetidos barridos iguales, que
proporcionan la posibilidad de hacer un promedio en el espectro de masas, útil para
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eliminar el ruido de fondo. En este modo de barrido la amplitud de la señal de
radiofrecuencia es controlada por una señal eléctrica exterior, en forma de rampa,
comprendida entre O y 10 V, que puede generarse de manera periódica, en forma de
diente de sierra, El periodo de dicha señal nunca debe ser inferior al equivalente a
varios ciclos del campo de radiofrecuencias del cuadrupolo, para asegurar que en
cada punto de la rampa se están filtrando los iones con una relación m/q dada, con
la resolución deseada, Con este fin, se ha construido en el laboratorio un generador
de rampa con dos salidas (JR46). Una de ellas proporciona una salida periódica
variable linealmente entre O y 10 V, y se conecta a la unidad de control del
cuadrupolo para regular el barrido del espectro de masas. La otra salida da una señal
impulsional de -15 V de pico, que coincide con el comienzo de la rampa, y se usa
para sincronizar el barrido del instrumento donde la señal es registrada. La duración
de la rampa puede variarse entre 0,6 y 200 s (los esquemas electrónicos de los
circuitos diseñados en el laboratorio para la realización de este trabajo se muestran
al final del capitulo, figuras 3.8 y 3.9).
— Por otra parte, el espectrómetro QMSl permite seleccionar la relación m/q
de modo manual (Manual mass), y fijarla en un valor concreto.
DETECTOR
La ganancia del multiplicador de electrones varfa entre i05 y i07 V/A en
función de la alta tensión aplicada (hasta un valor máximo de 3000 y). Sin embargo,
el valor de dicha ganancia, no sólo depende de la alta tensión aplicada sino que
además tiene una fuerte dependencia de otros factores que afectan a su
funcionamiento, pudiéndose producir una disminución sustancial de su valor nominal
por varias causas. Una de ellas es la contaminación con vapores de hidrocarburos
(generalmente procedentes del aceite de las bombas difusoras) que forman capas
aislantes en la superficie, disminuyendo la conductividad eléctrica del dispositivo.
Por otra parte, la intensidad del flujo de partículas incidentes sobre el multiplicador
también afecta a la eficiencia de conversión partlcula/electrón, pudiéndose producir
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una situación de saturación que impide el modo de funcionamiento deseado. Por
último, con el tiempo, estos dispositivos disminuyen su eficiencia de modosustancial
tras muchas horas de trabajo acumuladas. Existen trabajos en la bibliografía que
exponen algunas técnicas de regeneración para estos casos, dependiendo de las causas
del descenso de su ganancia ([EGIÓ9J, [BED72],[GIBS4]).
En nuestro caso, al finalizar las medidas que se presentan en este trabajo, el
multiplicador de electrones presentó ganancias anómalamente bajas. El motivo de
este descenso de eficiencia fue probablemente la exposición ocasional del
multiplicador de electrones a flujos de partículas muy intensos, al tratar de discernir
entre las señales correspondientes al gas portador, metano, y las del radical metilo,
lo que obligó a utilizar un rango dinámico de varios órdenes de magnitud, como se
verá más adelante. Otra causa posible fue el no disponer de una presión residual
suficientemente buena ~ 10-6 mbar). De hecho, como es sabido, la señal procedente
del multiplicador puede recogerse en modo de recuento individual de impulsos o en
modo de corriente, Inicialmentese ensayó el primer modo de colección observándose
que el radical metilo no podía distinguirse del fondo. Por ello, se aumentó
considerablemente el valor de la alta tensión aplicada al multiplicador de electrones,
para trabajar en modo de corriente, de manera que forzamos al mismo a trabajar en
un régimen de elevada corriente (de hasta 1 ~A cuando se detectaba el precursor),
lo que provocó el descenso en su ganancia. Una vez puesto de manifiesto el
problema, se intentaron los tratamientos típicos para estos casos, sin resultado
alguno, por lo que finalmente hubo que reemplazar el detector por otro nuevo2.
2 El primero y más inmediato de los métodos descritos en la bibliografta es dejar reposar al
multiplicador durante cierto tiempo, así si el problema es de envejecimiento o saturación por impacto de
partículas, el propio dispositivo puede regenerarse y recuperar parte de su ganancia inicial. Otro método a
aplicar cuando la pérdida de ganancia es debida a adsorción de vapor de agua, cesa que se produce cuando
eJ detector permanece al aire, es calentar éste a temperaturas de basta 1000 0, para que se desorba el agua.
Sin embargo, cuando el problema es de contaminación por otras sustancias, lo mñs apropiado es someterlo a
un método químico. efectuando un baño con sosa cáustica (1 1v», que es capaz de retirar las sustancias
depositadas en forma de película sobre la superficie, procediendo después al lavado con abundante agua
destilada y su posterior secado [01884].En nuestro caso, dejamos reposar el multiplicador durante
aproximadamente diez días, sin obtener ningún resultado satisfactorio. Posteriormente. se introdujo el
multiplicador en un horno de desecado y después se realizó el tratamiento químico antes expuesto, pero
tampoco se produjo un aumento de ganancia.
66 CAPITULO 3
La señal que recoge el multiplicador (o el “Faraday-Cup”) es, en cualquier
caso, una señal de corriente que debe registrarse con la electrónica adecuada:
contador de impulsos eléctricos, cuando se detectan iones individuales, electrómetro,
etc. Cuando el instrumento de medida así lo requiere, resulta imprescindible
convertir dicha señal de corriente en voltaje, bien haciéndola pasar por una
resistencia eléctrica de valor conocido, bien utilizando un amplificador de corriente
a voltaje.
En estas medidas, el espectrómetro QMS1 ha operado con el multiplicador
de electrones secundarios (SEM) trabajando en modo de corriente. Dicho
espectrómetro se ha utilizado con dos ñnalidades. Por una parte, para obtener el
espectro de masas de las especies presentes en la descarga hasta 360 u.m.a. - Para
ello, la señal en corriente dada por el SEM, se ha conectado a un preainplificador
con ganancia 106 VtA y constante de tiempo de 1,5 gs, construido en el laboratorio
(JR4S, su esquema electrónico se muestra en la figura 3.8), y la salida de éste se ha
registrado mediante un osciloscopio digital (Tecktronix 2430A) sincronizado con el
barrido de masas (mediante el generador de rampa JR46, cuyo esquema electrónico
se muestra en la figura 3S) trabajando en modo de promediado. Por otra parte,
fijando de forma manual la relación m/q= 15, correspondiente a la especie CH3+ y
recogiendo dicha señal mediante un electrómetro comercial (Keithley 614), se ha
estimado la concentración de metilo generado en la descarga, al variar la energía de
ionización de los electrones alrededor y por encima del umbral, tal como se describe
en el apartado 6.2 de este capítulo.
El se2undo espectrómetro utilizado en este trabajo, y que designaremos como
OMS2 es de la firma Balzers, mod. QMG 112 y consta de cuatro módulos:
El Analizador (QMAI2O), que contiene la fuente de iones con su filamento
incandescente, el filtro de masas cuadrupolar y el colector tipo “Faraday-Cup”. Al
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igual que en el caso del espectrómetro QMSI, este módulo opera a vacío en el
interior de la cámara.
En el exterior se encuentran la unidad de control (QMS1 12), la electrónica
del filtro de masas (QMEI 12), con sus correspondientes fuentes de tensión (15112,
RFl 12, HVI 12), y el amplificador (EPI ¡2), con distintos valores de ganancia
optativos, que permite la medida de las señales de corriente, muy débiles,
proporcionadas por el Faraday Cup,
Este espectrómetro, más sencillo que el anterior, está diseñado para cubrir
ciertas aplicaciones específicas. Además del estudio de gases residuales, es ~til para
la detección de fugas, como medidor de presiones tanto totales como parciales o para
medidas de velocidad de bombeo, sin más que seleccionar el modo de operación
deseado en la unidad de control.
La máxima resolución que alcanza el espectrómetro es de 0,3 u,m.a. y la
maxima relación masa/carga que puede detectarse es de 200 u,m.a.
En contraste con el QMS 1, este espectrómetro no permite un control manual
directo sobre la energía del haz de electrones ionizantes, sino que, tiene prefijado un
valor de 100 eV, para el cual la eficiencia de ionización es elevada, siendo, de
hecho, éste el valor para el que están calibrados los patrones de fragmentación de la
mayoría de las sustancias [RSCS3].Sin embargo este equipo, más compacto que el
QMSl, dispone internamente de un electrómetro para registrar la señal que recoge
el detector Faraday-Cup e incorpora una rampa interna de 0-10 V de amplitud para
realizar el espectro de masas, con distintas velocidades de barrido (entre ¡0 y iO~~
s/u.m.a.). De esta forma, se puede realizar el registro del espectro de masas
mediante un osciloscopio, sincronizando el disparo de éste con la rampa interna del
espectrómetro. Los diferentes valores de ganancia del amplificador EP1 12,
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comprendidos entre 1O~ y 1011 A/y, conllevan diferentes valores de su constante
de tiempo, tanto mayores, cuanto mayor es la ganancia, y que varían entre 0,04 y
60 ms, según las especificaciones del fabricante, Por tanto el uso de los valores
mayores de amplificación puede obligar en ciertos casos a emplear las velocidades
de barrido más lentas para no distorsionar la señal. Este espectrómetro también
permite seleccionar un barrido de masas continuo o bien un valor de relación mlq
fijo. Dicho espectrómetro se ha utilizado para detectar la presión parcial del CH4
procedente de la célula, que como se verá varía con las condiciones de la descarga,
y con el propósito de normalizar la señal del QMS¡, Para ello, se recoge
simultáneamente la señal registrada por ambos espectrómetros, seleccionando en
ambos la relación m/q= 15, mientras en el QMSI se varía la energía de ionización.
Los espectrómetros de masas utilizados, requieren una presión de trabajo
inferior a lO~ mbar, A fin de limitar la presión en la zona de medida de los
cuadrupolos frente a la presión de operación de la célula de descarga
(aproximadamente 1 mbar), éstos se sitúan, según se muestra en la figura 3.1, en el
interior de una cámara de acero inoxidable independiente. Dicha cámara se evacua
mediante una bomba rotatoria (Telstar, mod.’Torricelli” RD-35), una bomba
difusora de aceite (Edwai-ds Mod. Diffstack l6O/300)~, y una trampa de nitrógeno
líquido. De esta forma, se alcanza una presión residual en la cámara de
aproximadamente 7- í0
7 mbar,
La cámara de descarga en cátodo hueco ya se ha descrito con detalle en el
capItulo 2. Para estas medidas se prescindió del sistema óptico multipaso.
sustiluyendo los extremos de la célula que actúan como soportes de los espejos, por
otros de las mismas dimensiones. Uno de ellos, dispone de una ventana de vidrio que
permite comprobar el aspecto de la descarga, mientras que el otro dispone de un
La bomba rotatoria tiene una velocidad de bombeo de 35 m3/b, mientras que la difusora
bonibea a un ritmo de 300 l/s.
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sistema de conexión a vacío con la cámara donde se encuentran los cuadrupolos.
La comunicación entre la célula de descarga y la cámara de los cuadrupolos
se establece a través de un diafragma de 180 pm, colocado en uno de los extremos
de la célula mediante un soporte de teflón que permite regular su distancia al cátodo,
mientras lo mantiene concéntrico con éste. En la figura 3.2 se muestra
detalladamente esta conexión.
El extremo de aluminio que sella la célula de vidrio a vacio, presenta eL
mismo sistema de acoplamiento roscado conjuntas de vitón que el ya descrito en el
capitulo 2, pero está horadado en su centro por un orificio circular de 4.5 cm de
A LA CAMARA
DE LOS
Figura 3.2: Detalle ampliado del extremo de la célula de descarga en conexión con la
cámara de los cuadrupolos.
109 mm
diámetro donde se aloja un tubo de aluminio de 4 cm de diámetro interior. Este tubo
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de aluminio está en contacto con el orificio practicado en el extremo de la célula
mediante juntas de vitón, que aseguran el sellado a vacio. La salida de dicho tuba
al exterior de la célula dispone de una plataforma circular de 13 cm de diámetro con
4 orificios pasantes para permitir el paso de sendas variiías roscadas que, sujetas al
extremo de la célula, permiten graduar la distancia entre el diafragma y el cátodo.
El extremo exterior del tubo de aluminio (métrica DIN 40 KF), puede unirse a otras
conexiones estándar de la misma métrica. En el extremo que se introduce en la célula
de descarga, se sitúa un soporte de teflón, unido a] tubo de aluminio mediante una
junta tórica. En este soporte se aloja el diafragma extractor de 180 ~¿m,que sirve de
conexión entre los dos sistemas de vacio.
Con esta geometría, si bien no se consigue generar un haz molecular a partir
del gas presente en la célula de descarga, que proporcionaría unas condiciones
óptimas para el registro de masas, prácticamente libre de colisiones moleculares y
con la pared, sí se consigue un aumento considerable del recorrido libre medio de
las moléculas que parten de la célula de descarga al pasar éstas a una zona de menor
presión, de manera que se garantiza la presencia de moléculas inestables neutras de
vida media larga, en la zona de ionización del espectrómetro de masas. Los iones
producidos en la descarga no se estima que lleguen a la zona de ionización, ya que
debido a su alta reactividad, se recombinan antes de alcanzar el diafragma extractor.
El buen funcionamiento de este montaje requiere que el bombeo del sistema
conjunto se inicie por la cámara de los cuadrupolos, hasta un valor de presión
aproximado de 0,1 mbar, Una vez alcanzado este valor, se bombea la célula de
descarga, continuando al mismo tiempo el bombeo del sistema de vacío donde se
encuentran los cuadrupolos. De esta forma se evita el deslizamiento que sufrirla el
soporte de teflón sobre el tubo de aluminio hasta su total extracción, que se
produciría si se iniciase el bombeo desde la célula de descarga, al estar dicho soporte
sujeto únicamente por una junta tórica. Una válvula de guillotina permite interrumpir
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la comunicación entre ambas cámaras.
En estas medidas, la distancia entre el extremo del cátodo y el diafragma ha
sido de 1,5 cm, y entre éste y el cuadrupolo QMS 1 de aproximadamente 50 cm. Esta
última distancia viene determinada por la geometría del sistema.
El CH4 se introduce en la célula de descarga por su sistema de entrada de
gases en régimen de flujo continuo. Una presión de metano de 0,2 mbar en la
cámara de descarga mantenida por un flujo de aproximadamente 2 mbar-l/s, ocasiona
una presión total en la cámara de los cuadrupolos de aproximadamente 7- 10-6 mbar,
un orden de magnitud superior a la presión residual de trabajo.
3.4 ESPECTROS DE MASAS
En la figura 3.3a se muestra el espectro parcial de masas entre 9 y 54
u.m.a., obtenido con el espectrómetro QMS1, tras introducir 0,2 mbar de metano
en la célula de descarga en flujo continuo, antes del encendido; en el resto del
espectro hasta el valor máximo de 360 u.m.a,, que es capaz de detectar este
espectrómetro, no se aprecia ningún pico de intensidad mayor que el nivel de ruido.
La energía del haz de electrones es de 90 eV.
En esta figura puede observarse que las señales más intensas corresponden
a los iones resultantes de la fragmentación del metano con relación masa/carga = 12
(C~),13 (CHfl,14 (CH2~),15 (CH3~),l6 (CI-l4~). El patrón de fragmentación del
metano por bombardeo de electrones con energía de 90 eV, tomado de la referencia
[RSC83],se muestra en la tabla 3.3.
Los picos que aparecen a masas 18, 28 y 32 corresponden a H20+, N2+ y
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02+, derivados del gas residual de la cámara del cuadrupolo, mientras que a las
señales registradas a m/q = 16 y 17, contribuyen tanto fragmentos de CH4+ y
CH5+ procedentes de la fragmentación del metano, como 0+ y HO+ procedentes
del gas residual de la cámara.
Tabla 3,3: PatrÓn de fragmentación del metano a 90 eV









Este espectro de masas de la célula conteniendo CH4, sin descarga, resulta
interesante compararlo con el que se observa al efectuarse la descarga eléctrica,
figura 3.31,. Cuando ésto ocurre, cabría esperar, según se expone al comienzo del
capítulo, algún cambio en las intensidades relativas de los picos registrados por el
espectrómetro, así como la aparición de picos correspondientes a masas mayores.
debidos a la contribución de los productos estables que surgen como consecuencia
de los procesos de recombinación. En concreto, el objetivo del trabajo descrito en
este capitulo era, como ya se ha repetido en varias ocasiones, estimar la densidad del
radical CH3 generado en la descarga. Si como consecuencia de ésta, efectivamente
se produjera una concentración suficiente de metilo como para poder distinguirla de
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Espectro de masas correspondiente a 0,2 mbar de metano en la cámara de
descarga, antes del encendido de ésta.
Figura 3.3b: Espectro de masas registrado en
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la concentración de metano, debido al proceso adicional de ionización CH3 -* CH3 +
por bombardeo electrónico sobre el gas en el ionizador del espectrómetro, la
intensidad relativa del pico correspondiente a m/q= 15 deberla aumentar respecto a
la observada en el espectro recogido sin descarga, donde la única contribución a esta
señal sería la debida al proceso de ionización CH4 —* CH<. En este caso,
simplemente comparando ambos espectros, se podría estimar la concentración del
radical generado en la descarga.
Sin embargo, en nuestras condiciones de trabajo, y para la energía de impacto
de los electrones de 9<) eV, no se aprecia cambio significativo en la intensidad
relativa de la señal correspondiente al CH3 + (m/q = 15), respecto a los restantes
picos del patrón de fragmentación del metano. Como puede verse en la figura 3.3b,
lo que se produce en presencia de la descarga eléctrica es una disminución
sustancial de todos los picos del patrón completo de fragmentación de este gas.
Esta disminución puede atribuirse a la variación que tiene lugar en la concentración
de CH4, como consecuencia de su fragmentación en presencia de la descarga
eléctrica hasta llegar a un valor de equilibrio, dado el modo de operación de la célula
en flujo continuo con un tiempo de residencia en la célula de unos 5 s.
Las figuras 3.3a y 3.3b escogidas para ilustrar este efecto han sido obtenidas
con La misma escala de amplificación del osciloscopio, con el fin de poder comparar
ambos espectros de forma inmediata, sin embargo, aumentando la sensibilidad
convenientemente, se ha podido poner de manifiesta, en los espectros tomados con
descarga, la aparición de picos de pequeña intensidad con valores de la relación
masa/carga = 25, 26, 27, correspondientes a los iones C2H+, C2H2+ y
que podrían atribuirse a fragmentos de varios compuestos C2H~ procedentes de
procesos de recombinación y detectados asimismo en algunas de las referencias
anteriormente citadas ([TOYS9], [KLIS9],[DAV9O],[RHA91],[TAC84J).
ESFECTROMETRIA DE MASAS.. - - 75
Resulta interesante mencionar aquí una característica fundamental que
distingue el proceso de formación del radical CH3 utilizado en este trabajo de los
empleados anteriormente, Hasta el momento, las descargas descritas en la
bibliografía han sido generadas con radiofrecuencias que actúan sobre electrodos
plano paralelos, entre los cuales la conductividad eléctrica en el seno del plasma es
independiente del sentido de la corriente.
Por el contrario, nuestro modo de producción se basa, como es sabido, en
una configuración en cátodo hueco, con electrodos de muy diferente forma y tamaño,
que actúan como un circuito rectificador. Debido a ello, la descarga sólo se establece
durante uno de los dos semiperiodos de la señal alterna, lo que podría en principio
dar lugar a una modulación temporal en la concentración de las especies inestables
allí originadas; por tanto, una técnica de detección en fase sincronizada con dicha
señal parecería adecuada para detectar el radical metilo con la sensibilidad requerida,
bien por espectrometria de masas o mediante cualquier otra técnica,
No obstante, a la frecuencia de operación utilizada en este capítulo (1,2 KHz)
no se observó modulación alguna en la señal del pico correspondiente a la relación
m/q= 15 en los espectrómetros de masas. Precisamente por ésto se vienen asumiendo
implícitamente en este capitulo concentraciones constantes tanto del metilo como de
los productos estables involucrados en la descarga, a lo largo de cada período de
modulación. Este resultado es fácil de comprender si se tiene en cuenta que el metilo
es uno de los radicales hidrocarbonados con mayor vida media, de modo que serian
necesarias frecuencias mucho menores para provocar una modulación efectiva en su
concentración, Dicho efecto será discutido con más detalle en el capitulo 4 donde se
hace uso del mismo para detectar variaciones de absorción en espectroscopia
infrarroja. Otro factor que podría intervenir en estas consideraciones, como es la
difusión del gas en la cámara del cuadrupolo, ocurre de manera mucho más rápida,









y no debe ser tenido en cuenta.
En cuanto al descenso en la concentración de metano observado en la figura
3.3b por efecto de la descarga, a fin de analizarlo con más detalle se consideró
conveniente estudiar cómo variaba dicha concentración en función de la potencia
eléctrica suministrada. Para ello, se sintonizó en el espectrómetro QMS2 la masa 15
del patrón de fragmentación del CH4, y se registró la señal recogida por el Faraday-
Cup mediante el electrómetro de la unidad de control de dicho cuadrupolo, para
distintos valores de la potencia eléctrica de la descaiga. La presión era de 0,25 mbar
y el tiempo de residencia en la célula de descaiga de 5 s. En la figura 3.4 se
muestran los resultados obtenidos, Se han encontrado comportamientos similares para







Figura 3.4t Variación de la concentración de metano en función de la potencia de
la descarga. El eje de ordenadas representa la señal proporcionada por
el detector Faraday—cup del espectrómetro QMS2, cuando se sintoniza la relación m/q
correspondiente al metano.
POTENCIA <W)
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Tras el encendido de la descarga, puede observarse habitualmente un rápido
descenso de metano a potencia constante, durante los primeros minutos, hasta
alcanzarse un valor estacionario. De hecho, la densidad inicial de CH4 antes del
encendido resultó ser aproximadamente 4 veces mayor que la correspondiente al
valor máximo de la figura que se obtiene cuando la potencia tiende a cero. Por tanto,
las medidas de la figura 3.4 se recogieron aproximadamente media hora después de
iniciarse ésta. Este descenso explica el comportamiento que se observa en el patrón
mostrado en la figura 3.3b. Los puntos de la curva de la figura 3.4 son los valores
medios de dos series de medidas, tomadas, una para valores de potencia eléctrica
crecientes y otra para valores decrecientes, a fm de compensar posibles derivas.
Como puede verse en la figura 34, la densidad de CH4 decae al aumentar
la potencia de la descarga, de una forma aproximadamente exponencial, hacia un
valor asintótico. Este comportamiento es similar al observado en la referencia
[RHA9I] para un valor equivalente de flujo y potencia eléctrica en una descarga de
radiofrecuencias, donde mediante un filtro de masas cuadrupolar, se efectúan
medidas de la variación del grado de disociación del metano en un reactor, en
función de la presión, flujo y corriente de la descarga. Asimismo, este resultado está
de acuerdo con los valores obtenidos por Davies et al, ([DAV91] y [DAV90]) en un
reactor de deposición, donde comparando los datos obtenidos por espectrometría de
masas, con los de espectroscopia con léser de diodos, se realiza un estudio de la
variación de la concentración de metano en función de la intensidad de corriente que









3.5 TÉCNICA DE IONIZACIÓN EN EL UMBRAL
3.5.1 MÉTODO
Como ya se ha indicado en el apartado anterior y queda patente con
resultados como los que se muestran en las figuras 3.3a y 33b, la cantidad de CH3
que se forma en la descarga eléctrica no puede ser estimada directamente mediante
simple espectrometría de masas, puesto que la concentración de metilo que se
produce es menor que la que se necesitaría para poder detectar dicho radical por
comparación entre los dos espectros realizados con y sin descarga.
Como ya se mencionó con anterioridad, hay que tener en cuenta que a la
señal m/q = 15 del fragmento CH3 ~ observada en el espectrómetro a causa del
bombardeo electrónico que tiene lugar en el ionizador, contribuyen generalmente dos
procesos: la ionización disociativa del CH4 (CH4 —> CH3+), presente en cualquier
caso en concentración superior a la del CH3 en varios órdenes de magnitud y la
ionización del propio CH3 generado en el plasma (CH3 -~ CH3~). Por ello, para
estimar la concentración del radical generado en la descarga de cátodo hueco, se
utilizó una técnica más selectiva como es la de ionización en el umbral, ya usada
anteriormente por otros autores ([ELT47], [TOYSS]),que se describe a continuación:
Cuando una molécula, XY, es bombardeada con electrones de energía Re
mayor o igual que el potencial de disociación, D<xt, necesario para obtener X ~,
existe cierta probabilidad de que experimente ionización disociativa según el siguiente
proceso:
XY+e—*X~ +Y+ 2e; E0 ~ D(X~)
Por otro lado, si los radicales X, son generados en el medio a partir de la
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sustancia precursora como consecuencia de otros procesos de disociación, previos al
bombardeo electrónico, si los electrones que bombardean el medio tienen una energía
Ee=l(X+),pueden producirse asimismo iones X~ a partir del propio fragmento,





Cuando se da el caso particular de que el potencial de ionización del radical,
I(X+) es menor que el potencial de disociación de la molécula, D<X+), resulta
posible seleccionar un valor de la energía de bombardeo electrónico que sea
suficiente para ionizar el radical, pero insuficiente para disociar e ionizar la sustancia
precursora. Este fenómeno es justamente en el que se basa la técnica de ionización
en el umbral.
4
En el caso del radical metilo generado a partir del metano, hay una diferencia ]
24de aproximadamente 4 eV, entre el umbral de disociación del precursor para dar 1
CH
3~ (CH4 —~ CH3~; 14,3 eV ([TOYS9]) y el umbral de ionización del radical
t
(CH3 -. CH3 t 9,8 eV ([RAD85])). Así, cuando se somete una fracción del gas
procedente del plasma a un bombardeo de electrones con energías (lEe),
iones a m/q= 15 (CH3 +) debe ser únicamente consecuencia del procesocomprendidas en el rango 9,S=Ee<l4~36V, la señal detectada por el colector de ¿3siCH
3 -. CH3 ~, debido a la presencia de radical metilo en el medio donde se produce y
la ionización. Mientras que para Ee=l
4~3eV, la señal correspondiente a masa 15
3~5
se debe al proceso CH
4 —. C113+, fundamentalmente, frente a la cual la señal .
A’
procedente del metilo resulta despreciable por su escasa concentración. I ~‘~~t1’43
4<En la figura 3.5, donde se muestran los resultados experimentales obtenidos
en el presente trabajo para la descarga en cátodo hueco, se pone de manifiesto este








del espectrómetro de masas QMSI, para CI.13+ (m/q=l5> como una función de la
energía de impacto de los electrones.
La curva inferior (puntos blancos) se obtuvo sin corriente en la célula de
descarga, mientras que la superior (puntos negros) representa la señal para una
descarga de 800 V, 90 mA y una frecuencia de modulación de la descarga de 1,2
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Figura 3.Sa: Señal de corriente proporcionada por el multiplicador de electrones del
espectrómetro QMS 1, en el proceso de ionización del gas presente en
la célula de descarga. El espectrómetro esté sintonizado a la relación q/m
correspondiente al radical metilo, y la señal está normalizada como se explica en el
texto~ Los puntos blancos corresponden a la señal detectada a esta masa cuando la
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flujo de gas de 2 mbar-l/s, Dado que, como ya ha sido explicado en párrafos
anteriores, la concentración global de metano varia considerablemente tras el
encendido de la descarga, la necesaria normalización de ambas curvas ha sido llevada
a cabo con los datos proporcionados, simultáneamente a la adquisición de éstas, por
el espectrómetro de masas QMS2, sintonizado a la relación m/q= 15, para una
energía de 90 eV en su ionizador. En la figura 3.5, el fondo de señal del
espectrómetro QMSl, para cada valor de energía, debido a la presión residual de la
cámara de vacio, figura restado convenientemente.
La diferencia observable entre las curvas inferior y superior en la figura 3.5a
se atribuye a la ionización por impacto electrónico del metilo que fluye por el plasma
cuando la descarga está encendida, Como puede verse, la contribución del radical
metilo a la señal total de CI.13+ por encima de 15 eV, es inapreciable, debido a su
pequeña concentración comparada con la de metano, a pesar de que la sección eficaz
del proceso CH3—>CH3~ es mayor que la del proceso Cl-l4-*CH3~ ([CHASá],
[BAIS4]),Otros posibles procesos de fragmentación de moléculas estables formadas
en La descarga por recombinación, tales como C2H4 o C2H6, que podrían
proporcionar señal en el pico con relación m/q = 15, no es probable que lo hagan,
ya que por una parte, como se ha visto en el espectro de masas de la descarga en la
figura 3.3b, no hay prácticamente trazas de etano ni de otros productos
hidrocarbonados de masa mayor que 16; y por otro lado, dicho pico, m/q= 15,
presenta una intensidad relativamente débil en los correspondientes patrones de
fragmentación.
En la figura 3,5a puede observarse que la señal recogida por el espectrómetro
de masas en ausencia de descarga, no se anula completamente para energías
inferiores al umbral de 14,3 eV, como sería de esperar, sino que por debajo de esta
energía todavía se obtienen señales apreciables. No obstante en la figura 3,5b, que
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Figura 3.Sb: Señal de corriente en función de la energía de los electrones; la línea continua
corresponde a los datos de la referencia [CI-1A86].
resultados experimentales se aproximan al eje de abcisas para esos valores. Más aún,
en la misma figura 3.Sb puede comprobarse el buen acuerdo existente entre nuestro
trabajo y los resultados de Chaffiam et al ([CHAS6]). En dicho trabajo se
presentaban los datos de sección eficaz del CH4 obtenidos con un espectrómetro de
masas cuadrupolar y energías de ionización comprendidas entre 15 y 300 eV, para
condiciones de presión y flujo análogas a las nuestras. El acuerdo entre los resultados
de Chatham y los nuestros queda reflejado aún mejor en la figura 3.6 donde los
mismos datos han sido normalizados y representados en escala semilogarítmica.
Con estos resultados, en el presente trabajo se ha asumido, al igual que en
otros aparecidos en la bibliografía sobre umbrales de ionización, que la señal
detectada sin descarga (puntos blancos) para Ee< 14 eV es debida únicamente a la
dispersión en la distribución de energía de los electrones ionizantes y no a cualquier
defecto de medida, En los párrafos siguientes se describe el modo que se ha seguido
de determinar la anchura de dicha distribución.
(b)
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El ensanchamiento en la distribución de energías se ha estimado, al igual que
la energía del haz de electrones del ionizador del QMSI, respecto al umbral de
ionización del Ar (15,75 eV) ([STESO]), comparando entre los datos experimentales






















Comparación con los datos de seccióneficaz de la referencia [CHAS6]-
Los puntos corresponden a los datos obtenidos en este trabajo
los valores de dicho trabajo.
Suponiendo que la forma de la distribución de energía de los electrones es
aproximadamente gaussiana, se obtiene, como veremos, una varianza de
aproximadamente 0,4 eV de anchura.
En la figura 3,7a se ilustra gráficamente el proceso de esta estimación. En
dicha figura se muestran, en escala lineal, los datos de la sección eficaz del proceso
Ar -. Ar+, para valores de energía próximos al umbral (15,75 eV), los puntos
25
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30
84 CAPÍTULO 3
representan nuestros resultados experimentales, normalizados a los datos de la
referencia [STESO];la línea discontinua muestra el comportamiento prácticamente
lineal que deberla seguir la sección eficaz de ionización para valores próximos al
umbral, siguiendo la ley de Wannier «MARS5I>, y la línea continua muestra la
convolucién de ésta con una distribución gaussiana de varianza 0,4 eV, que es la que
mejor se ajusta a los resultados experimentales. En la figura 3.7b se representa un
comportamiento análogo para la sección eficaz de ionización del CH4. En esta figura
se representa nuevamerne, el comportamiento de la señal mostrada en la figura 3.5a,
correspondiente al gas metano sin descarga eléctrica. Aquí se ha elegido también una
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Figura 3.7: Ensanchamiento en la distribución de energía de los electrones, cerca
del unibral de ionización. Los puntos representan los datos obtenidos
en este trabajo normalizados a los valores de las referencias [STESO](a) y [CHAS6]
(lj, La línea discontirnia representa el comportamiento teórico según la ley de Wannier
y la línea continua representa la deconvolución de ésta con una distribución gaussiana
con varianzas de 0,4 eV (a> y 0,5 eV (b).
experimentales y el ajuste a bajas energías. La línea discontinua muestra,
normalizados a nuestros datos experimentales, los valores teóricos de sección eficaz
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del valor umbral; la línea continua muestra la convolución de esta señal con una
distribución de energía gaussiana, para una varianza 0,5 eV, que en este caso es la
que ofrece mejor concordancia. Los valores de varianza obtenidos para el Ar y el
CH4 coinciden prácticamente, dentro de la precisión disponible.
3.5.2 EFICIENCIA DE LA DESCARGA
Por lo expuesto en los párrafos anteriores, la densidad de CH3, [CH3]= a
presente en el plasma de metano es proporcional a la diferencia entre las salidas de
corriente del cuadrupolo, Al, con y sm descarga, por debajo de 14 eV. La
concentración de metilo puede obtenerse por tanto a partir de la siguiente ecuación:
Al 1 (con descarga) - 1 (sin descarga) = KG(Ee)fl (3.1)
donde u(Ee) representa la sección eficaz de ionización del CH3 para cada valor de
la energía de impacto electrónico y Kes una constante que depende de la sensibilidad
del cuadrupolo, de la corriente del haz de electrones y de la eficiencia de colección
a través del diafragma extractor.
La constante K puede obtenerse de la señal de C1~l3+ detectada sin descarga
debida a la fragmentación de CH4 si, en la ecuación (3.1) se sustituye Al por ¡ <sin
descarga), n por la densidad de CH4, N, y oXEe) por la sección eficaz del proceso
de ionización disociativa del metano. La concentración Nse ha estimado a partir de
la presión de CH4 presente en la célula (0,7 ¡nbar) suponiendo una temperatura de
300 K
4, obteniéndose un valor deN — 1,7.1016 moléculas/cm3. Los valores de la
En el capItulo 5 se verA que esta suposición es acertada, pero de momento basta recordar aquí
que los dos electrodos de la c¿lula están refrigerados por un flujo de agua a temperatura ambiente.
CAPÍTULO 386
sección eficaz, oXEe), del proceso CH4 -* Cl~l3+ obtenidos a partir de la referencia
[CHASÓ]se han mostrado en la figura 3.6. Para estimar el valor de la constante K,
se han tomado los valores de ¡ (sin descargo) correspondientes a energías de 15 y
20 eV. Así se ha estimado un valor de K — 7,5~ i0~ A’cm.
Actualmente, no tenemos constancia de la existencia de ninguna medida de




















Los asteriscos representan los valores interpolados por nosotros en este
trabajo. Los puntos blancos representan los datos de la referencia [BA184].
el presente cálculo de n; en su defecto, se ha considerado adecuado suponer los
mismos valores obtenidos por Baiochi et al ([BA184]) para el proceso CD3 —~ CD3~
para cada energía de los electrones de ionización que se muestran en la figura 3.8.
La temperatura del CH3 se supone de 300 K al igual que para el CH4. El valor de
la sección eficaz se ha obtenido por interpolación a partir de la figura 3.8, para una
ENER~flA DE LOS ELECTRONES (ev)
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energía de ionización de 12 eV (ae = 0,20- lOíG cm2), Así, sustituyendo este valor
en la ecuación (3.1), con el valor de K previamente calculado, y la diferencia
observable en la gráfica 3.5a entre las condiciones con y sin descarga para esta
energía de ionización, se ha estimado una concentración del radical en la descarga
de aproximadamente
[CH
3] — 0,2% [CH4]
Para la presión de metano medida en la célula, antes del inicio de la descaiga
de 0,7 mbar, dicha relación corresponde a una presión parcial de metilo de 1,5- I0~
mbar, equivalente a 3,6- 1013 moléculas/cm
3. Ahora bién, como ya se ha indicado
anteriormente, en el apartado 3.4, la proporción de metano disminuye
considerablemente al encender la descaiga, hasta alcanzar un valor estacionario para
cada valor de la potencia eléctrica. En el presente caso, a partir de la señal
proporcionada por el espectrómetro de normalización QMS2, la proporción de
metano presente en la célula durante las medidas tomadas con descarga de la figura
3.5a, era aproximadamente del 20% del medido inicialmente. De aquí se deduce una
densidad de metilo presente en la descarga del orden de 5,7.1012 moléculas/cm3. De
cualquier forma, este dato podrá compararse posteriormente en el capItulo 6 con la
estimación efectuada a partir de las medidas espectroscópicas, donde el valor
calculado para la concentración del radical será independiente de la concentración de
metano presente en el medio,
La concentración relativa de CH
3 obtenida puede compararse con otros
valores encontrados en la bibliografía. Por ejemplo, Toyoda et al. ([T0Y89])
obtuvieron una concentración de radicales metilo de 4,2,1011 moléculas/cm
3 a partir
de 0,01 mbar de metano en una descaiga con radiofrecuencias; Yamada a al.
([YAM81]) calcularon una concentración de 1,65.1013 moléculas/cm3 a partir de
CH
3T, (CH3)2C0 (con presiones de los precursores del orden de 1 mbar) y otros
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componentes, por pirólisis, así como en una descaiga modulada a 60 Hz. En la
referencia (LAG82], los autores estiman un valor para la concentración de metilo
generado de 4,83’ 1013 moléculas/cm3, pero en régimen impulsional, mediante
fotólisis a partir de CH
3I o CH3OH, con un láser de UV de alta energía (180
mJ/pulso); consiguiéndose una eficiencia del 1% en el máximo del impulso láser
([LAGS2]), aunque ésto significa una eficiencia media bastante menor, debido a que
en esta técnica de producción, las especies se generan en un volumen y durante un
intervalo de tiempo mucho más reducidos.
Por todo lo expuesto, la descarga de CH4 en cátodo hueco demuestra ser una
fuente muy adecuada para producir el radical CH3, particularmente útil para estudios
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4.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE ALTA
RESOLUCIÓN
Hasta ahora, el trabajo expuesto en esta memoria, ha sido la puesta a punto
de un método de generación de especies intermedias adecuado para espectroscopia
de absorción, a partir de una descaiga eléctrica con largo recorrido óptico, basada
en la configuración de cátodo hueco, y su caracterización para producir el radical
CH3 a partir de CH4, mediante espectrometría de masas haciendo uso de la técnica
de ionización en el umbral.
En este capitulo, se presenta un método original de detección espectroscópica
para especies transitorias de vida relativamente larga, aplicado inicialmente al estudio
de la banda y3 del radical metilo, pero cuya utilidad adicional hemos podido
comprobar además, en lo que concierne al estudio de transiciones que parten de
niveles vib-rotacionales altamente excitados de moléculas estabJes, como se explicará
en el capitulo 5.
Antes de exponer el método de detección, conviene hacer una breve
descripción del espectrómetro láser por diferencia de frecuencias ópticas utilizado
como punto de partida del trabajo, aunque previamente se definirá en el siguiente
punto qué entendemos por alta resolución dentro del contexto de la espectroscopia
molecular convencional,
CAPITULO 492
4.1.1 CONCEPTO DE ALTA RESOLUCIÓN
En el capítulo 1 ya se ha comentado la conveniencia de recurrir a la alta
resolución, entre otros motivos, para evitar el solapamiento de las lineas espectrales.
Sin embargo el término “alta resolución” puede resultar ambiguo, ya que este
concepto varia sensiblemente con la zona espectral a que se refiere, y además, ha
evolucionado notablemente en el transcurso de las últimas décadas. Por ejemplo, en
la zona del infrarrojo, en 1945 (año de la primera publicación de los libros sobre
Espectroscopia Molecular de Herzberg [HER91]), un espectro de alta resolución se
consideraba aquél cuya resolución espectral era de 1 cm1. Hoy día es posible
obtener en la zona del infrarrojo medio, resoluciones de 0,001-0,002 cnVt con
aparatos comerciales de espectroscopia por Transformada de Fourier e incluso algún
orden de magnitud menor con algunos montajes de espectroscopia láser.
En este trabajo, hablaremos de alta resolución si la resolución espectral está
limitada por la anchura Doppler de las transiciones de la muestra que se estudia:
TAv — 7,163.10”v
0 —
donde ti<’ es la anchura Doppler de la transición en estudio, y0 es la frecuencia (o
el número de ondas) de la misma, T es la temperatura de la muestra (en Kelvin) y
M es su masa atómica o molecular (expresada en u.m.a.). A modo de ejemplo, en
la tabla 4.1 se muestran algunas anchuras Doppler típicas de una molécula ligera (50
u.m.a.) a temperatura ambiente (300 K):
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Tabla 4.1
X p (cm1) 4v (cm”1)
120nm 83.333 0,15
200 nm 50.000 0,09
300 ¡un 33.333 0,06
500 ¡un 20.000 0,035
1000 ¡un 10.000 0,018
3 gm 3.333 0,006
lOgm 1,000 0,002
100pm 100 0,0002
Por tanto, en espectroscopia de absorción de alta resolución con fuentes de
radiación sintonizable, resulta necesario que la anchura de línea de la radiación sea
menor que estos valores, siendo muy adecuada la utilización de algunos sistemas
láser como los mencionados en el capítulo 1, expuestos en la tabla 1.1.
En este trabajo, se ha utilizado un espectrómetro por diferencia de frecuencias
ópticas para realizar estudios de absorción en la zona del infrarrojo, dentro del limite
de resolución Doppler. El espectrómetro utilizado se describe en el apartado
siguiente.
4.1.2 ESPECTRÓMETRO POR DIFERENCIA DE FRECUENCIAS
ÓPTICAS
El espectrómetro IR por diferencia de frecuencias ópticas, utilizado en este
trabajo habla sido construido previamente en el laboratorio de Fhica Molecular del
CSIC [DOM9O]siguiendo el diseño de Pine [PIN7S].Por ello, en este punto no se
pretende mostrar un estudio detallado del sistema, pero si hacer una descripción de
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sus características relativas al estudio de especies estables, así como del modo de
operación utilizado para dichas sustancias, lo que facilitará la comprensión del
método original de detección empleado para la observación de especies transitorias.
La técnica en que se basa el espectrómetro consiste en generar radiación
infrarroja, a la frecuencia diferencia de dos radiaciones electromagnéticas visibles,
por efecto óptico no lineal, a partir de la polarización eléctrica inducida en un cristal
birrefrigente de LiNbO3.
Las radiaciones que inciden sobre el cristal son las emitidas por un láser de
Ar+ (la de mayor frecuencia) y por un láser de colorante (la de menor frecuencia),
ambos operando en modo continuo, Éste último está bombeado por otro láser de Ar +
y emplea como medio activo una disolución de Rhoda¡nina 60 en etilenglicol.
El esquema básico del espectrómetro se muestra en la figura 4.1. El láser de
argon, Ar~ 1 (Spectra-Physics mod. 165-09), puede emitir 8 líneas diferentes sin
necesidad de cambio de ópticas, que se seleccionan mediante un prisma en el interior
de la cavidad. En este trabajo se han empleado sólo las lineas de 514,5 y 488 nm
(19.429 y 20.486 cm1 respectivamente), por ser las más intensas. La anchura
espectral de las lineas es de aproximadamente 6 0Hz (0,2 cm”1).
El láser de colorante en anillo (Spectra-Physics mod.380-D), bombeado por
el láser Ar+2 , es capaz de realizar automáticamente barridos de 30 0Hz (1 cm”1)
típicamente y hasta 50 0Hz (1,6 cm4) en algunas zonas espectrales, con una
duración seleccionable entre 100 ms y II.) minutos.
Ambos láseres dispónen de sendos sistemas de estabilización de la frecuencia
(el del láser de colorante es comercial, mientras que el del láser de Ar+, fue
construido en el laboratorio) para asegurar su funcionamiento monomodo y evitar
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Figura 4.1: Montaje experimental del espectrómetro por diferencia de frecuencias.
Los diferentes elementos se explican en el texto,
fluctuaciones de largo y corto término (“jitterO en torno a la frecuencia deseada. Los
dos haces que proporcionan los láseres, llegan al cristal no lineal mediante un
sistema de lentes, espejos y polarizadores que permiten que los haces incidan sobre
el cristal colineales y con polarizaciones perpendiculares (condición necesaria para




El monocristal de LiNbO3 es una barra de sección cuadrada (4X4 mm) y
50 mm de longitud. El ajuste de fase en el cristal se consigue mediante el ajuste por
temperatura de su birrefrigencia, para lo cual, éste debe estar alojado en el interior
de un horno adecuado que permita el paso de los haces a su través. Este horno,
construido en el laboratorio, proporciona una temperatura ajustable entre 180-4500C
con una estabilidad y una uniformidad a lo largo del cristal mejor que 0,05 oc.
A la salida del horno, se obtiene una radiación infrarroja cuya frecuencia.
para las condiciones óptimas de ajuste de fase y enfoque, es estrictamente la
diferencia entre las dos frecuencias visibles que inciden sobre el cristal. La potenc¡a
infrarroja obtenida es — 1~¿W tfpicamente a partir de 400 mW del láser de Ar+ y
80 mW del láser de colorante. La anchura de línea de la radiación generada es de
3 MHz (10~ cm”1). El rango de operación del espectrómetro cubre la zona espectral
entre 2,2 y 4,2 p~m (4.500-2.380 cm”1).
El barrido controlado de la frecuencia del láser de colorante, sincronizado con
el barrido de la temperatura del horno, determina el barrido en frecuencia de la
radiación infrarroja. Sin embargo, este barrido no es lineal en el tiempo por lo que
para linealizar los espectros se han usado las marcas de un interferómetro Fabry-
Perot, Para obtener una escala absoluta de frecuencias adecuada, se hace un
calibrado continuo usando corno patrón el espectro de absorción de una molécula
conocida. Ésto último limita la precisión de la escala de frecuencias del
espectrómetro infrarrojo a l0~ cm”1, correspondiente a la precisión de las
frecuencias tabuladas para las transiciones de la molécula de 12 [GER7S].En algunos
casos, para obtener una medida más precisa de ciertas frecuencias, en ausencia de
barrido, se ha usado un lambdámetro construido en el laboratorio [CAN93],que
tióne una precisión de 5 en i09 y una exactitud de 1 en ion, pudiendo operar para
valores de X comprendidos entre 0,4 y 1,1 pm (25.000-9.000 cm’).
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Dicha calibración, a partir de la frecuencia visible que es capaz de medir el
lambdámetro, se realiza colocando un partidor de haz de polarización, P2 (Berhard
Halle PTW1O, con coeficiente de extinción de 1O~), a la salida del láser de colorante,
obteniéndose dos haces. Uno de ellos llega al cristal no lineal para generar el
infrarrojo, mientras que el otro se hace incidir sobre el lambdámetro para determinar
la frecuencia de la radiación visible del láser de colorante.
En cuanto a la técnica empleada para la detección de la señal infrarroja
procedente del láser, hay que tener en cuenta la presencia continua de un fondo de
radiación térmica de mayor amplitud, por lo que resulta preciso recurrir a métodos
de modulación y detección síncrona. Este punto de la descripción del sistema relativo
a la detección, merece la pena estudiarlo algo más en detalle, ya que, aún aplicado
a la observación de moléculas estables, ayudará a comprender mejor la técnica de
detección de radicales que se expone posteriormente en este capítulo. En este
sistema, se escogió la modujación en amplitud del láser y el empleo de
amplificadores sensibles a la fase (o amplificadores tipo Lock-in).
Para modular exclusivamente la radiación infrarroja generada en el proceso
no lineal, se modula en amplitud el láser de colorante mediante un modulador
electroóptico (Quantum-Technology Inc. 28-H, formado por tres cristales de ADP).
Los espectros de transmitancia de las sustancias estables a estudiar se obtienen
a partir de dos detectores de InSb (Judson Infrared Inc. mod. JiOD, refrigerados a
77 K) operando en modo fotovoltaico, dispuestos en configuración de doble haz. La
radiación infrarroja generada se divide en dos mediante un partidor de haz, Pl,
situado a la salida del cristal de LiNbO3. Una parte del haz, que llamaremos
referencia, se hace incidir directamente sobre uno de los detectores <InSbl) y
contiene información acerca de la intensidad de la señal infrarroja generada, con
todas las fluctuaciones que sufre como consecuencia de las propias derivas del láser
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a largo y corto términos, de efectos etalón al variar la longitud de onda y de
variaciones en el ruido de fondo de distintas fuentes presentes en el laboratorio (el
propio horno del cristal, los tubos de descarga de los láseres,, - ). La otra parte incide
sobre la célula donde esté. presente el gas que sufre la absorción. La radiación a la
salida de dicha célula, que llamaremos señal de absorción o simplemente señal, se
hace incidir sobre el segundo detector (InSb2), y contiene información acerca de las
absorciones que se han producido en el gas, acompañadas por las fluctuaciones de
intensidad anteriormente citadas. Los detectores de lnSb se conectan a sendos
amplificadores sensibles a la fase (Standford Research System SRS 10), PSD1, PSDZ
<Pisase Sensitive Detector), cuyas salidas se dividen entre si posteriormente mediante
un divisor analógico.
Revisemos ahora, muy brevemente, el modo de operación de un amplificador
tipo lock-in. Como es bien sabido, estos dispositivos son esencialmente filtros
electrónicos con una anchura de banda singularmente estrecha en torno a una
frecuencia de referencia. Como tales, rechazan la mayoría del ruido presente a otras
frecuencias y filtran exclusivamente aquellas señales cuya frecuencia de modulación
está cercana a la frecuencia que se elige como referencia Wref.
Básicamente, la señal de estudio, modulada a una frecuencia w5, pasa por tres
etapas distintas tras entrar en un lock—in:
— Filtrado previo y amplificación
— Multiplicación analógica
— Filtrado de bajas frecuencias.
En la primera etapa, la señal pasa por un filtro de paso-banda convencional
centrado en la frecuencia de referencia, que elimina las componentes de frecuencia
alejadas de ésta. Un amplificador, acoplado en AC amplifica la señal resultante.
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Cada componente de la señal procedente de esta etapa de amplificación y
filtrado inicial, modulada a una frecuencia ~ cercana a Za de referencia, se
multiplica analógicamente por la señal que se ha tomado como referencia, Dicha
multiplicación provoca el desdoblamiento y desplazamiento de cada componente en
un valor ±Wy~f, de manera que la salida V, viene dada por:
y = cos(wre/+4O.cosw¿ —{COS[(W+CJ¼})t+4] +
donde 4) representa el desfase entre las dos señales.
Las componentes de frecuencia suma se eliminan mediante un filtro de paso
bajo situado tras el multiplicador, y sólo aquellas componentes de frecuencia
diferencia, con frecuencia suficientemente baja para quedar dentro de la anchura de
banda del filtro, son transmitidas. La anchura de banda del filtro de paso bajo es
inversamente proporcional al tiempo de integración del lock-in. Seleccionando un
tiempo de integración suficiente, se puede lograr que prácticamente sólo la
componente modulada a una frecuencia exactamente igual a la de referencia atraviese
dicho filtro, (Os”Wref = 0). En tal caso, se obtiene una señal continua proporcional
a la amplitud de modulación de dicha señal, la cual puede optimizarse con el ajuste
de fase adecuado.
En el sistema utilizado en este trabajo, la señal proporcionada por cada
detector fotovoltaico se lleva a cada uno de los dos amp]ificadores tipo lock-in, como
ya se ha indicado. Tras la entrada, en cada lock-in se dispone de un preamplifleador
de transimpedancia con una ganancia de 106 y/A, y tres filtros electrónicos. Los
primeros eliminan las señales de ruido a 50 y 100 Hz (interferencias producidas por
la frecuencia de la red y su primer armónico) y el tercero es un filtro paso-banda
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centrado a la frecuencia de modulación, que elimina las componentes de frecuencia
de la señal que estén alejadas de ésta. Tras una nueva etapa de amplificación, la
señal centrada a la frecuencia de modulación se multiplica en el multiplicador
analógico de alta precisión por una señal sinusoidal generada a partir de la señal de
referencia, proporcionada por la unidad de control del modulador eLectroéptico. A
la salida del multiplicador, un filtro de paso bajo, con constante de tiempo
seleccionable, recupera la amplitud de la seftai y rechaza las componentes dc
frecuencia que caen fuera de su ancho de banda.
En el estudio de especies estables, la constante de tiempo de los
amplificadores se escoge lo más alta posible (ancho de banda menor) siempre que no
atenúe las variaciones de la señal infrarroja debidas a absorciones a lo largo del
registro de un espectro. Para ello se sigue el criterio de emplear una constante de
tiempo inferior a 10 veces el tiempo necesar¡o para barrer un intervalo espectral
igual a la anchura media de las transiciones de interés. Cuanto mayor sea la
constante de tiempo, tanto mejor será la relación señal/ruido, ya que el ruido
aleatorio disminuye con la raíz cuadrada del ancho de banda, y otro tipo de ruidos
de frecuencia definida pueden ser rechazados más eficazmente.
Por otra parte, la frecuencia de modulación debe escogerse de modo que el
ruido presente a esa frecuencia sea lo menor posible, ya que el lock-in amplifica
todas las oscilaciones centradas a la frecuencia de referencia, provengan de la señal
o de cualquier fuente de ruido, Por este mismo motivo, el modulador debe situarse
lo más cercano posible a la fuente emisora, a fin de modular exclusivamente la
radiación emitida por dicha fuente.
En la figura 4.2 se muestra el espectro del mido que proporciona uno de los
dos detectores de lnSb, Para obtenerlo, se suprimió la modulación en amplitud de
la radiación infrarroja, y se realizó un barrido variando la frecuencia de referencia

















Espectro del ruido proporcionado por los detectores infrarrojos. A
frecuencias superiores a 1 KHz predomina el ruido del sistema de detección.
del correspondiente amplificador lock-in y operando éste en el modo de registro de
ruido. Como en esta medida la radiación infrarroja no está modulada, las variaciones
de serial que se representan en este espectro son únicamente las debidas al ruido.
Puede observarse que éste se reduce muy significativamente a partir de 1 KHz, lo
que justifica que la modulación se efectúe a frecuencias superiores.
A efectos de normalización del fondo continuo y para mejorar aun más la
sensibilidad en la detección del espectro, a la salida del lock-in se efectúa un cociente
analógico entre la seriales de absorción y de referencia, obteniendo de esta forma el
espectro de absorción, en primera aproximación, libre de las derivas y fluctuaciones
en amplitud del láser, así como de los efectos etalón y las posibles absorciones
atmosféricas. De esta forma, es posible obtener en el cociente una relación
¡ ¡ 1 11I1l1 1 1 1 iit.j~! 3 1 1 1 íti~I.
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señal/ruido — 1000:1.
El espectro de absorción así obtenido, junto con el espectro patrón de
absorción del lodo y la señal de control del barrido espectral en frecuencia
procedente del interferómetro Fabry-Perot, son digitalizadas en un módulo analógico-
digital (Computer inteiface module de Stanford Research System mod. SR245), CAD
en la figura, enlazado con el ordenador mediante un interfaz (GPIB (General Purpose
Inrerface Bus)), El número de muestras que se digitalizan en cada canal, la
frecuencia de digitalización y la transmisión de datos son controlados por un
programa suministrado por el fabricante del módulo (SR265 Software Package). Este
programa permite además realizar algunas operaciones matemáticas con los datos
obtenidos, visualizarlos en la pantalla del ordenador y almacenarlos en soporte
magnético (disco duro o discos flexibles).
4.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA PARA MOLÉCTJLIAS
INESTABLES DE LARGA DURACIÓN
El sistema láser por diferencia de frecuencias expuesto en el punto anterior
se ha venido utilizando para el estudio espectroscópico de moléculas estables, como
la banda y1 del CD3H ([BERS9], IDOM9O]), la banda y1 de la cetena ([DOM9O],
[ESC94])o la banda y1 del CH4 ([SAN92fl, así como para observaciones de formas
de lineas y ensanchamientos por gases nobles ([D0M95]), En dichos estudios, se ha
seguido el método de detección expuesto en el punto anterior.
Sin embargo, cuando se pretende realizar un estudio de las mismas
características para moléculas inestables, hay que tener en cuenta las dificultades
inherentes a la producción y observación de este tipo de sustancias. El método de
modular la amplitud del láser y realizar una detección amplificada sintonizada a la
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frecuencia de modulación, sirve para eliminar ruidos presentes en la zona a estudiar,
y aumenta considerablemente la sensibilidad en la detección de señales de absorción
procedentes de moléculas estables. Sin embargo, debido a la alta reactividad de los
rad¡cales, éstos están presentes en el medio en una concentración muy escasa, por
lo que las señales de absorción de estas sustancias son muchísimo más débiles y
difíciles de detectar con la sensibilidad disponible para especies estables, de manera
que esta técnica resulta insuficiente para poder distinguir estas señales del ruido de
fondo, Y aún se manifiestan dificultades añadidas en su observación cuando en la
misma zona aparecen lineas espectrales debidas a las moléculas estables, presentes
en el medio inevitablemente, con concentraciones varios órdenes de magnitud
mayores.
Éste es el caso del radical CH3. Su banda de vibración de tensión C-H
degenerada ¡‘3, que puede ser cubierta sin discontinuidades por el espectrómetro
infrarrojo por diferencia de frecuencias, tiene su origen en torno a 3160,821 cm’.
A esta zona pertenecen la mayor parte de las bandas correspondientes a las
vibraciones fundamentales de tensión C-H de los hidrocarburos, de manera que,
junto a las transiciones debidas al radical CH3, en el espectro de absorción de la
célula de descarga, aparecerán también lineas espectrales pertenecientes al CH4
precursor, así como a otras moléculas hidrocarbonadas estables (C2H4, C2H6.. .t
procedentes de los procesos de recombinación que tienen lugar en la descarga. Ésto
aumenta aún más la dificultad de detectar las líneas espectrales del radical con el
método de absorción utilizado hasta ahora en nuestro sistema. Más aún, según la
información disponible, si se intentara emplear otro método alternativo de detección
basado en la modulación de la frecuencia del láser (en lugar de su amplitud)
[OKA8O],debido a la gran cantidad de transiciones presentes en la misma zona, el
espectro sería prácticamente un continuo de lineas, lo que dificultarla incluso la








Por lo tanto, como se ha comentado anteriormente, a la hora de abordar un
estudio espectroscópico de estas sustancias, es conveniente recurrir a técnicas de
modulación selectiva, atendiendo a alguna propiedad intrínseca del radical a estudiar,
que permita discernir las señales debidas a estas especies transitorias de las
pertenecientes a las moléculas estables presentes en el mismo medio.
En el capItulo 1 de esta memoria, ya se han presentado las distintas técnicas
utilizadas habitualmente al respecto. Sin embargo, de los tres métodos citados,
ninguno de los dos primeros parece defmitivamente adecuado para estudiar la banda
v~ del radical metilo:
— La técnica de modulación de Ja velocidad es impensable en este caso, por
tratarse de una molécula eléctricamente neutra y ser esta técnica
exclusivamente útil para el estudio de iones.
— El método de modulación Zeeman podría resultar un buen candidato para este
radical (ya que la presencia de electrones desapareados, le confieren
propiedades paramagnéticas). Como se ha mencionado anteriormente, esta
técnica fue ya utilizada en 1982 por Amano a al., observando por primera
vez en alta resolución, algunas de las lineas de esta banda de vibración
fundamental del radical, con un espectrómetro infrarrojo de características
similares al nuestro. Sin embargo, para la mayoría de las transiciones
observadas, el desdoblamiento de spfn-rotación es del mismo orden que la
anchura de las líneas, por lo que el método no resulta todo lo eficiente que
cabría esperar.
Para especies producidas en descarga, en principio, el método más general
es la modulación de la concentración, interrumpiendo la descarga periódicamente y
realizando una detección sensible a Ja fase. En el punto siguiente, se expone más
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detalladamente la técnica.
4.2.1 MÉTODO DE MODULACIÓN DE LA CONCENTRACIÓN
Ya se ha expuesto en el capitulo 1 de esta memoria, el fundamento de la
técnica. Sin embargo, merece la pena estudiarla un poco más con detalle en este
punto, puesto que es el método que se decidió como más adecuado para realizar
nuestro estudio, y posteriormente se complementó para mejorar la sensibilidad en la
detección.
Como ya se ha explicado anteriormente, la base de esta técnica consiste en
modular la concentración de las especies inestables, modulando la fuente generadora
a frecuencias adecuadas para los procesos de creación y destrucción de tales
especies, y realizar una detección sensible a la fase.
En la figura 4.3 se muestra un esquema que ilustra la base del método. La
figura superior representa la señal de excitación que genera las moléculas inestables,
modulada senoidalmente en función del tiempo, dicha modulación, en el caso de
descargas eléctricas, es frecuente aplicarla en forma de onda cuadrada. En la figura
central se representa el comportamiento temporal que sigue la concentración de
moléculas inestables, generadas por la señal superior, y en la figura inferior se
muestra, con variaciones muy exageradas frente a la realidad, la señal que da cuenta
de la evolución temporal que sigue la concentración de las moléculas estables
precursoras.
Como puede verse en dicha figura, si la fuente de generación se modula a una
frecuencia f (= l/fl, los procesos de producción de las especies inestables se
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Figura 4.2: Principio del método de modulación de la concentración.
campo eléctrico, a dos veces esta frecuencia, lo que se traduce en una modulación
de las concentraciones con análogo comportamiento. Para observar esta variación en
la concentración se reaJiza una detección en fase. En el caso de la figura 4.3, la
frecuencia de sincronismo para la demodulación de la señal se tomará como el doble
de la frecuencia de excitación (2ff De esta forma, se observarán casi exclusivamente
las especies inestables buscadas, ya que las variaciones en concentración de las
especies estables y las especies con tiempo de vida media largo, son prácticamente
inapreciables durante cada semiperiodo de excitación.
El límite máximo permisible para la frecuencia de modulación es
inversamente proporcional a la vida media de la especie intermedia a estudiar, a fin
de que ésta tenga el tiempo suficiente para generarse y recombinarse totalmente en
cada semiperiodo de modulación. Por otra parte, es conveniente que esta frecuencia
no sea demasiado baja, dada la distribución espectral típica del ruido eléctrico. Como
se muestra en la figura 4.4, y como se vio también en la respuesta de los propios
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detectores de infrarrojo (figura
4.2), la amplitud de dicho ruido es
inversamente proporcional a la
frecuencia de modulación, por lo
que es conveniente tomar valores lo
más altos posibles, para eliminar
ruidos presentes en la detección, De
hecho cuando se utiliza esta técnica,
normalmente se usan frecuencias de
modulación del orden de los KHz,
FIgura 4.4:
Como puede verse tras lo
expuesto anteriormente, uno de los
factores fundamentales a tener en
cuenta cuando se efectúa una
modulación de la concentración, es Ja elección de la frecuencia óptima para cada
especie a estudiar, adquiriendo el compromiso entre el tiempo de vida media de la
molécula transitoria, y el ruido eléctrico presente a dicha frecuencia que no perturbe
la observación de la señal modulada.
Espectro típico de mido eléctrica
en cualquier dispositivo
electrónico.
Veamos ahora qué ocurre cuando la fuente generadora de radicales es una
descarga en titado hueco. Como ya se ha mencionado a lo largo de esta memoria,
cuando la descarga se efectúa en dicha configuración, la diferencia geométrica entre
ambos electrodos hace que el dispositivo se comporte como un rectificador eléctrico
frente a la modulación de la descarga, dejando pasar corriente sólo en los
semiperiodos en que el ánodo es positivo frente al cátodo. En estos semiperiodos,
por tanto, tendrán lugar los procesos de producción y excitación en la descarga,
mientras que en las semiperiodos en que el cátodo es positivo, se producirán los


























Figura 4,5: Método de modulación de la concentración para especies producidas en
descarga modulada en cátodo hueco.
En la figura 4.5 se muestra la modulación de concentración para las especies
presentes en una descaiga en cátodo hueco. De nuevo, las especies de vida media
corta muestran una concentración que sigue el proceso de excitación (figura central),
pero en este caso a la propia frecuenciaj mientras que las especies de vida media
larga y las especies estables, no varian apreciablemente en concentración a lo largo
de cada periodo <figura inferior, de nuevo la variación se muestra muy aumentada).
Por tanto, después de la demodulación a la frecuencia f, las señales debidas a las
moléculas estables resultan despreciables frente a las primeras.
tiempo
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En el caso del radical metilo, su tiempo de vida media se estima del orden
del milisegundo ([HER7 1]). Por tanto, para obtener una modulación efectiva de su
concentración, resulta preciso aplicar frecuencias de modulación muy inferiores a las
habitualmente utilizadas en esta técnica, Pero, dado que en ese caso el ruido eléctrico
es mucho mayor, el método de modular exclusivamente la descarga puede no
proporcionar la sensibilidad deseada, hecho que pudo constatarse en nuestro caso.
Por ello, en este trabajo se presenta un nuevo método de detección, que aunque se
basa en la modulación de la concentración, hace uso también de la modulación
adicional de la radiación, utilizada en el espectrómetro láser del laboratorio para
espectroscopia de especies estables. Dicho método se explica en el punto siguiente.
4.2.2 TÉCNICA DE DOBLE MODULACIÓN
El nuevo método que se describe a continuación se basa en realizar una doble
modulación, tanto de la ampiltud del Iiiser como de la amplitud de la descarga,
a dos frecuencias que difieren en varios órdenes de magnitud, y efectuar
posteriormente la detección mediante dos sistemas de amplificación sensibles a la
fase, conectados en serie. En la figura 4.6 se ilustra el método. En la parte superior
de la figura se indica el modo de operación, mostrando esquemáticamente los
dispositivos empleados:
La amplitud del haz infrarrojo, procedente del cristal de LiNbO3, se modula
a alta frecuencia, f1—l5 KHz, antes de llegar a la célula de absorción
1. Esta
modulación se encuentra dentro del rango de frecuencias adecuado para los
La modulación del haz infrarrojo es consecuencia de la modulación del haz visible procedente del láser
de colorante, como se ha explicado en el apartado 4.1.2. Por no volver a la figura 4.1, se ba considerado más
inmitiva la Colocación del modulador electrodptico en esta figura, que sólo pretende poner de nianiflesto la


























Figura 4.6: Esquema del sistema de detección correspondiente al método de doble
modulación. En la figura superior se muestran los dos sistemas de
detección en fase conectados en serie. En la figura inferior, se muestra el esquema de
las señales que detectan ¡os distintos elementos que forman el sistema. (Ver texto)
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detectores del espectrómetro infrarrojo. Por otra parte, la descarga en cátodo hueco
se modula a bajas frecuencias, f2 — decenas de Hz, con el fin de producir una
modulación efectiva de las especies inestables de vida media relativamente larga
(como es el caso del radical metilo),
Un detector de infrarrojo recoge el haz del láser, tras haber atravesado éste
la célula de descarga varias veces mediante el sistema óptico multipaso. La respuesta
de dicho detector, Y0, contiene información acerca de todas las señales infrarrojas
que llegan al mismo. Tiene dos componentes de frecuencia bien definidas, f¡ y f2.
acompañadas por muchas otras (que no se representan) de ruido, debidas a las
radiaciones de cuerpo negro del laboratorio y del horno del cristal de LiNbO3 y a
las inestabilidades en amplitud de los láseres. Dicha respuesta se registra mediante
un primer bloque de detección sensible a la 2~ a la frecuencia cJe
modulación del láser f¡. La constante de integración utilizada para esta primera etapa
de detección en fase se toma lo suficientemente pequeña para no amortiguar de
manera significativa la modulación a baja frecuenciaf2 de la descarga. De esta forma
el lock-in suministra una señal proporcional a la amplitud de la señal centrada a la
frecuencia f1, y elimina las señales de alta frecuencia del ruido presente en Ja zona
de estudio, así como todas las componentes de baja frecuencia, exceptuando aquellas
que estén moduladas a la frecuencia del láser. Tras este primer filtrado, la señal a
la salida del primer bloque de detección, V1, da información, en primera
aproximación, del espectro de transmitancia de las distintas sustancias presentes en
la célula de descarga, donde las señales debidas al radical son tan débiles, que se
enmascaran aún entre el ruido de fondo. Esta señal se lleva a la entrada de un
segundo bloque de detección sensible a la fase, sincronizado a la frecuencia de la
descargaf2. De esta forma, se eliminan todas las señales con frecuencias distintas
de esta frecuencia de modulación, de manera que la salida de este segundo bloque
2 Este primer Noque de detección consta de los dos amplificadores sensibles a la fase, para recoger la
señal de referencia y la señal de absorción, como se describirá en el siguiente apartado.
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de detección, Y2, proporciona una señal debida a las variaciones producidas a la
frecuencia de modulación de la descarga en el espectro de transmitancia. En este
caso, la constante de tiempo ha de ser lo suficientemente larga, para poder suprimir
de forma eficiente las componentes de ruido de baja frecuencia subsistentes de la
primera etapa de amplificación. Así, es posible observar las pequeñas señales de
absorción de radicales modulada.s a la frecuencia de la descarga.
En la parte inferior de la figura 4.6 se muestra un esquema de las señales Y0,
Y1 y ‘Y2 mencionadas anteriormente para tres longitudes de onda bien distintas del
espectro.
— X1 pertenece a la región espectral donde el gas presente en la célula no sufre
ninguna absorción,
— X2 corresponde a la región espectral donde tiene lugar alguna absorción de
moléculas estables presentes en el medio, cuya concentración y/o densidad
de población no cambian significativamente por efecto de la descarga
3.
— X
3 pertenece al rango de longitudes de onda donde tiene lugar la absorción
de moléculas inestables producidas por efecto de la descarga, y por tanto su
concentración varía cada vez que se enciende y se apaga ésta.
Las fluctuaciones debidas al ruido no se han incluido, por simplificar las
figuras, de manera que se presenta un caso ideal para comprender mejor los procesos
de filtrado en Jos sistemas de detección.
• En la parte de la figura en la que se representa V0 en el eje de ordenadas, que
En el capItulo 5 se verá que esta afirmación no es de] todo cierta, ya que para niveles de vib-ro<ac
altamente excitados, la descarga produce unas variaciones en la densidad de población que pueden detect~
con este método. Sin embargo, se pretende mostrar ~naexposición cronológica de la investigación, y este he
fue constatado con posterioridad al establecimiento del método, que fue ideado para detectar exclusivamente
señales procedentes de las moléculas inestables,
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da cuenta de la señal que recoge el detector de infrarrojo, se pueden apreciar,
particularmente para X3, las dos frecuencias de modulación de la señal, bien
diferenciadas, sobre un “continuo” debido al fondo infrarrojo presente en el entorno,
El espectro de transmitancia, y1, tiene su máximo en la zona donde el gas
presente en la célula no sufre ninguna absorción (X1). Sin embargo, se observa un
descenso de dicha señal en la región espectral donde tiene lugar alguna absorción de
moléculas estables (A). Es importante notar aquí, que las señales de transmitancia
para x1 y X~ en VI no están moduladas, y por tanto, darán una señal cero en en
ambos casos. Puede apreciarse también cómo el fondo “continuo” se suprime en VI.
En el rango de longitudes de onda donde tienen lugar las absorciones de las
especies transitorias (A3) se observan, tras el filtrado por el primer bloque de
detección (y1), las variaciones de transmitancia debidas al cambio que sufre la
concentración de tales especies en cada período completo (T2) de encendido y
apagado de la descarga
4. Estas pequeñas variaciones en el espectro de transmitancia
(Vi), que aquí se muestran agrandadas y sin ruido, serán las únicas señales que filtra
el segundo bloque de detección, sincronizado a la frecueneiaf
2. De esta forma, Vz
proporciona el espectro de variación de transmitancia que se produce como
consecuencia de la modulación de la descarga. Siendo un método de detección de
cero, la señal V2 puede ser convenientemente amplificada para una mejor
observación, sin los limites severos de saturación de la espectroscopia de
trans mitancia convencional.
Para las especies transitorias, cuya concentración desaparece completamente
durante el semiperiodo de descarga apagada, la señal de absorción puede obtenerse
En la figura exageradas, para ilustrar el método. En las medidas reales, esta señal modulada a la
frecuencia de la descarga es tan débil que no se aprecia en el espectro de transmitancia, sino que queda
enmascarada entre el mido presente en la detección, que se ha omitido en Ja figura.
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de la relación entre y2 y La línea base del espectro de transmitancia VI a la longitud
de onda A3, prácticamente continua. Con este método, la absorción de especies
estables e inestables puede evaluarse simultánea, pero independientemente,
observando los espectros VI (transmitancia) y y2 (variación de transmitancia)
respectivamente. Normalmente la absorción de una molécula inestable es tan
pequefla, debido a su baja concentración, que puede considerarse una dependencia
lineal entre y2 y su densidad
5.
4.2.3 SISTEMA EXPERIMENTAL
EL sistema experimental utilizado para el desarrollo de la técnica de doble
modulación, se muestra esquemáticamente en la figura 4.7. La mayor parte de los
componentes han sido ya descritos con anterioridad. El sistema láser por diferencia
de frecuencias se ha presentado al inicio de este capítulo y se ha representado en la
figura 4.1. La célula de descarga en cátodo hueco se ha explicado con detalle en el
capitulo 2 de esta memoria.
La diferencia entre las figuras 4.7 y 4.1 consiste, aparte de la sustitución de
la célula de absorción convencional por la célula de descarga en cátodo hueco, en la
presencia de un tercer lock-in (PSD3), que constituye el segundo bloque de detección
sensible a la fase mencionado en el apartado anterior. El primer bloque de detección
está constituido por los amplificadores PSD1 y PSD2, sintonizados a la frecuencia
de modulación del haz infrarrojo, f¡, proporcionada por el modulador electroóptico.
De nuevo, el amplificador PSDI registra la amplitud de referencia de la radiación
infrarroja del láser, proporcionada por el detector lnSbl. Al amplificador PSD2, le
llega la sefial recogida por el segundo detector (lnSb2), que proporciona información




































acerca de las absorciones que se producen en la célula de descarga. La constante de
tiempo utilizada en estos amplificadores ha sido la mínima disponible de este modelo
de Lock-in (1 ms>, de manera que las señales moduladas a la baja frecuencia de La
descarga puedan pasar el filtro pasa-bajo de este primer bloque de detección sin
apenas distorsionarse. Para reducir el ruido en la detección y a efectos de
normalización, ambas señales se conectan a un procesador analógico (Analog
Processor Module de Stanford Research System mod. SR235), indicado como + en
la figura, seleccionando el modo de operación de cociente entre las dos señales6 y
utilizando una constante de tiempo de 1 ms. La salida de este módulo analógico se
registra por dos vías distintas; por una parte se lleva a un convertidor analógico
digital, y se almacena en el ordenador como espectro de transmitancia de las
sustancias presentes en la célula, y por otra, se lleva a la entrada del tercer
amplificador sensible a la fase, PSD3, sintonizado a la frecuencia de modulación de
la descarga, f2 para filtrar sólo las señales presentes a esta frecuencia. La constante
de tiempo utilizada para este tercer lock-in se ha tomado de 1 s para realizar un
filtrado efectivo, pero compatible con un barrido del espectrómetro no excesivamente
lento, y así mejorar la sensibilidad de la detección. La salida del tercer lock-in se
lleva también al convertidor analógico digital y se almacena en el ordenador como
espectro de variación de transmitancia producida por efecto de la descarga. Dos
entradas adicionales del convertidor analógico-digital permiten almacenar asimismo
el espectro de absorción del lodo como referencia, y las marcas de un etalón para
la linealización de los espectros.
Es conveniente hacer notar aquí que, a causa del encendido y apagado
repetitivo de la descarga, el ruido eléctrico aumenta considerablemente en todo el
sistema, de manera que la relación señal/ruido en la detección disminuye de forma
acentuada respecto a la que se obtiene en otros casos.
6 Se intentó también utilizar otro método para reducir el mido basado en la sustracción de ambas señales
([NESS4]), pero no resultó efectivo en este caso,
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Además, el modo de operación se hace más difícil ya que dicho ruido
eléctrico influye asimismo notablemente en la estabilidad de los láseres, provocando
en repetidas ocasiones el desanclado en frecuencia de los mismos, que es preciso
reajustar. Con objeto de disminuir la frecuencia de estos reajustes, se efectúa un
apantallamiento eléctrico de la célula de descarga, rodeando una cobertura de
metacrilato que la protege lateralmente, con papel de aluminio y alejándola lo más
posible del resto del sistema, dentro de las limitaciones espaciales impuestas por la
mesa óptica. De esta forma, si bien no se consigue una completa estabilidad en el
modo de operación de los láseres, al menos se consigue una mejora considerable, y
la relación señal/ruido aumenta apreciablemente.
Por otra parte, la propia emisión luminosa de la descarga proporciona una
señal continua que llega incluso a saturar los detectores, en algunas de las ocasiones,
especialmente sus componentes visibles y de ultravioleta. Para evitarlo se aumenta
lo más posible el camino óptico entre los detectores y la célula de descarga mediante
espejos y se colocan algunos diafragmas que permiten eJ paso del haz colimado del
láser, y no de la radiación divergente de emisión, Asimismo, se han utilizado unos
filtros de germanio.
4.2.4 EJEMPLOS
Para ilustrar los resultados que se obtienen con el método de doble
modulación, en la figura 4.8 se presenta un ejemplo de los espectros de transmitancia
(figuras superiores) y de variación de transmitancia (figuras inferiores) registrados
en torno a la línea rQ0(2) de la banda u3 del CH3, Estos espectros se han obtenido
con una presión de CH4 en la célula de descarga de 1 mbar, en flujo continuo de
7 mbard/s. El haz infrarrojo tiene un recorrido óptico en el interior del cátodo de
8,4 m (lo que corresponde a 5 reflexiones en el espejo frontal). La anchura del eje
lIS CAPÍTULO 4




















Figura 4.8: Ejemplo de los registros efectuados mediante la técnica de doble
modulación. Las figuras superiores corresponden al espectro de
transmitancia registrado mediante el primer bloque de detección. Las figuras inferiores
corresponden al espectro de variación de transmitiancia que registra el segundo bloque
de detección sincronizado a la frecuencia de la descarga. En la figura inferior de la
derecha (descarga encendida) (d), se observa una línea centrada a 3154,746 cmtcorrespondiente al radical metilo.
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DESCARGA ENCENDIDA
Las figuras de la derecha, (b) y (d), corresponden a los espectros recogidos en las
DESARROLLO DE LA TÉCNICA DE DOBLE MODULACIÓN.... ¡19
mismas condiciones de presión, flujo y camino óptico, pero en presencia de una
descarga eléctrica, con valores de tensión y corriente de 800 V y 45 mA,
respectivamente, modulada a 64 Hz7.
Las figuras superiores (a) y (b), muestran los espectros de transmitancia
registrados mediante el primer bloque de detección sensible a la fase sincronizado
a la frecuencia de modulación del láser.
Sin descarga, (a), sólo se observan dos picos pertenecientes al gas presente
en la célula. Se han identificado como transiciones prohibidas R
12 de la banda ~ del
CH4 [TAR7S],cuyas frecuencias son 3154,9311 y 3154,8872 cm1.
Con la descarga encendida, (b), se pueden observar los picos registrados en
(a) con menor intensidad y además, aparecen otras transiciones pertenecientes a la
banda y
9 del cg-14 [PINSO],presente en el plasma como producto de recombinación
de la descarga. La causa de la disminución de la intensidad en las lineas debidas al
metano, es la reducción que sufre la concentración de dicho gas en los primeros
momentos de iniciarse la descarga, como ya se ha explicado en el capItulo 3 de esta
memoria. Sin embargo, una vez establecida la descarga, esta concentración alcanza
un valor estacionario y posteriormente no se espera ninguna variación significativa
durante cada periodo de modulación de la misma.
Las figuras inferiores (c) y (d) muestran los espectros de variación de
transmitancia registrados en el segundo bloque de detección sensible a la fase,
sincronizado a la frecuencia de modulación de la descarga. Dichos espectros están
amplificados 50 veces respecto a los espectros superiores, de acuerdo con la ganancia
del tercer lock-in, calibrada previamente.
Se han realizado distintas pruebas variando la frecuencia de la modulación de la descarga, observAndose
una notable disminución de la señal debida al radical, para frecuencias superiores a 80 Hz.
CAPÍTULO 4120
Sin descarga, (c), dado que no existe ninguna señal modulada a dicha
frecuencia, a la salida del segundo bloque de detección sólo se observa ruido en el
registro. En la figura (d), que corresponde al espectro de variación de transmitancia
por efecto de la descarga, pueden observarse las mismas transiciones que en el
espectro (b), así como la línea perteneciente al radical metilo a 3 154,746 cm4, que
resultaba imposible de distinguir frente al ruido de fondo en el espectro (b).
Como se verá posteriormente, la señal debida al CH
3 puede interpretarse
como una verdadera variación en su concentración por la modulación de la descarga,
pero segi5n todo lo expuesto anteriormente, era de esperar que en (d), al no haber
variaciones moduladas apreciables en la concentración de las especies estables,
exclusivamente fuera observable la línea debida a este radical, en primera
aproximación. Sin embargo, como decimos, en este espectro de variación de
transmitancia aparecen también transiciones pertenecientes a las moléculas estables.
Asimismo, puede observarse que dichas transiciones aparecen con intensidades de
distinto signo. La presencia de estos picos puede explicarse por la variación en la
población de los niveles de vib-rotación de estas especies por efecto de la descarga
y se justificará con detalle en el capitulo 5.
En los siguientes capítulos se muestra el estudio realizado a partir de los
espectros observados mediante esta técnica, tanto para el radical, como para las




En el capítulo anterior ya se ha presentado un ejemplo de los espectros
observados mediante el método de doble modulación empleado en este trabajo. Dicho
método no sólo ha proporcionado la sensibilidad necesaria para detectar las
transiciones pertenecientes al radical metilo, sino que a partir de él se puede obtener
información muy valiosa sobre las transiciones entre niveles vib-rotacionales
altamente excitados de las especies estables involucradas en la descarga.
Este capítulo está destinado a caracterizar e interpretar la información que,
a partir de dicha técnica original de detección, puede obtenerse relativa tanto al
estudio del radical metilo, como al de dichas moléculas estables; para ello, conviene
realizar previamente un breve repaso de algunos de los conceptos básicas en
espectroscopia de absorción,
5.1 CONCEPTOS BÁSICOS EN ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCIÓN
A continuación se presentan algunas definiciones básicas, acerca de las formas
y fuerzas de línea y las temperaturas vib-rotacional y traslacional que se pretende
estudiar, a partir de los espectros registrados en absorción1. Con ello se desea
explicar el origen de las variaciones de transmitancia que sufren las líneas de
absorción de las moléculas estables por efecto de la descarga eléctrica modulada.
1 No es la intención de este apartado el presentar un estudio detallado, sino definir las
magnitudes que pueden dar información en el trabajo presentado en esta Memoria. Para mAs
información, se pueden consultar, por ejemplo, las referencias [DEMS2], [RA076], [R.AO8Sjy
[THOS8I.
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De acuerdo con la ley de Lamber-Beer, la transmisión de una radiación
monocromática a través de una muestra de gas homogénea, viene dada por la
expresión:
1(v) = ¡0e~<~> (5.1)
donde 1(v) representa la intensidad transmitida por la muestra e l~ es la intensidad
de la radiación incidente; x es conocido habitualmente como densidad óptica y da
idea del número de moléculas absorbentes existentes en el recorrido del haz
luminoso. Si la densidad de moléculas capaces de absorber la radiación es N~0 y el
haz de luz atraviesa una región de longitud 1, podemos escribir x = N~ ~1. Si
suponemos una situación de equilibrio termodinámico, dicha densidad seguirá una
distribución de Boltzmann de la forma:
IV = (5.2)Vo Q( g0e
donde ti representa la densidad total de moléculas por unidad de volumen~ Q(19 es
Ja función de partición, que depende de la temperatura; ~o es la degeneración del
nivel inferior de la transición, £0 su energía vib-rotacional, K la constante de
Boltzmann y T la temperatura.
La cantidad k(v) es el coeficiente de absorción a la frecuencia ji y tiene
unidades de lix. Es muy habitual incluir la densidad de moléculas en el nivel de
partida, N~0, en e] coeficiente de absorción, teniendo entonces la relación:
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1(v) = (5.3)
de manera que a(v) tiene unidades de 1/1 (generalmente cm1).
El coeficiente kft’) para una línea de absorción puede escribirse como:
k(v) = Sftv-v
0) (5.4)
donde S es la intensidad de línea o fuerza de línea, correspondiente al coeficiente de
absorción integrado:
s = ftt(v)dv (5.5)
y ffr-v0), es la forma de línea normalizada a la unidad. Para gases a baja presión,
el ensanchamiento espectral es básicamente debido al movimiento térmico de las
moléculas, por tanto se puede considerar que el perfil de línea sigue una distribución
gaussiana, de la forma:





es la anchura Doppler, medida a media altura de la transición que se observa, siendo
T la temperatura (expresada en K) y M la masa molecular de la sustancia que se
estudia (expresada en u.m.a.)
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En general, hay que tener en cuenta que al perfil que se observa
experimetalmente en la línea de absorción contribuyen, además del ensanchamiento
Doppler anteriormente citado, la función instrumental del espectrómetro. Por lo
tanto, en rigor, para calcular el valor de la intensidad o fuerza de línea absoluta, hay
que hacer uso de una expresión similar a la (5.5), pero realizando La integraL
extendida a todas las frecuencias del perfil de línea experimental. En nuestro caso,
puesto que utilizamos un espectrómetro láser con una anchura de línea de
aproximadamente io~ cnV1, la función instrumental del sistema no influye en el
perfil de las lineas observadas, ya que el ensanchamiento Doppler para la molécula
de metano en esta zona espectral, a una temperatura de aproximadamente 300 K, es
del orden de 9’l0~ cm’.
En el desarrollo de esta Memoria, ya se ha utilizado el término transmitancia
en varias ocasiones. Como es bien sabido, cuando hablamos de transmitancia, rif),
nos estamos refiriendo al cociente:
1(v) t(v) = e1<V)x (5.8)
‘O
Se define la absorbancia, Afrl, como:
A(v) = —Inv(v) = k(v)x (5.9)
En la práctica, a menudo es más habitual trabajar en términos de absorción,
a®, de manera que se puede escribir la expresión (5,1) de la forma:
a(v) = 1
0—I(v) ¡~(í —e~>~> (5,10)
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En la figura 5.1 se muestra un perfil
típico de absorción para una transiciónloo
centrada a la frecuencia y0 y cuyo
ensanchamiento es únicamente debido al
cO í~ movimiento térmico de las moléculas (forma
.5
o
en de línea gaussiana).
De todo lo anterior se deduce que a
y
partir del espectro experimental, en
Figura 5.1: Perfil de línea de
absorción, centrada a la frecuencia > principio, podría calcularse el coeficiente de
absorción de la muestra para cada frecuencia
it y por tanto la fuerza de línea, S, para cada transición espectral, conociendo la
concentración del gas, la distribución de estados y el recorrido óptico de la luz en
su interior,
Sin embargo, a efectos prácticos, resulta más útil realizar un estudio de la
relación de intensidades entre lineas. Se puede evaluar la fuerza de línea relativa
entre dos transiciones distintas de la misma sustancia a partir de los valores de los
coeficientes de absorción en el punto máximo del perfil de cada una, es decir,





donde kb’0) se puede calcular directamente del espectro experimental. No obstante,
resulta más directo el cálculo del coeficiente de absorción ab.’0) mediante la
expresión:
1 ¡ 1(v0) — k(v)N~
— <5.12)
¡ 1, ‘~ )
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el valor de a(v0) será proporcional a la densidad de las moléculas presentes en el
medio en el nivel de partida de la transición. Este es el dato inmediato que se puede
obtener directamente del espectro experimental.
Siempre que el medio de estudio se encuentre en una situación de equilibrio
termodinámico, tomando dos transiciones de la misma sustancia registradas en
idénticas condiciones físicas, con máximos de absorción en u1 y u2, teniendo en





donde, de nuevo son los factores de degeneración de los niveles inferiores de las
transiciones y E~ sus energí~ vib-rotacionales. De esta forma, conocidos los datos
espectroscópicos en la ecuación (5.13), se puede estimar la temperatura del medio,
en primera aproximación, a partir del espectro experimental.
Asimismo puede hacerse una estimación de la temperatura traslacional, a
partir de las anchuras Doppler observadas, según se ha mostrado en la expresión
(5.7). De tal forma que, puede comprobarse si realmente nos encontramos en una
situación de equilibrio termodinámico, comparando esta última, con la temperatura
vib-rotacional estimada a partir de la relación (5.13).
Veamos ahora qué valores pueden ser alterados por la presencia de la
descarga eléctrica modulada, para averiguar de qué modo se verá afectada la forma
e intensidad de las líneas.
‘u
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5.2 APLICACIONES AL ESTUDIO DEL CH4 Y OTRAS
MOLÉCULAS ESTABLES.
Dada la inesperada variación de transmitancia observada en algunas
transiciones pertenecientes a moléculas estables mediante el método de doble
modulación, como se muestra al final del capitulo anterior, se consideró necesario
estudiar el origen de dicho fenómeno. En este apartado se explicará el efecto que
produce la descarga eléctrica modulada sobre las transiciones vib-rotacionales de
moléculas estables presentes en el plasma.
5.2.1 FORMAS E INTENSIDADES DE LÍNEA EN PRESENCIA DE LA
DESCARGA ELÉCTRICA MODULADA. DETERMINACIÓN DE
LA TEMIPERATIJRA EN EL PLASMA
Como ya se ha mencionado anteriormente, las líneas vib-rotacionales de
moléculas estables sufren un cambio en su transmitancia por efecto de la descarga
eléctrica, Ésto se pone de manifiesto por la aparición de la mayoría de estas IIneas
espectrales en el segundo bloque de detección en fase sincronizado a la frecuencia
de la descarga, como ya se ha mostrado en la figura 4.8. También se ha indicado
que el signo, la amplitud y hasta la forma de estas Ifreas siguen un comportamiento
distinto entre si. Algunas de ellas, aparecen muy amplificadas en relación con el
espectro de transinitancia convencional, otras aparecen muy débiles, otras incluso se
desdoblan.
Las líneas relativamente más intensas observadas en el espectro registrado
mediante el tercer lock-in (segundo bloque de detección), fueron identificadas
sistemáticamente como transiciones que parten de niveles de energía vib-rotacional
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altamente excitados. Para transiciones que parten de niveles de energía próximos al
fundamental, aparecen señales de signo contrario y con una amplitud relativamente
menor. Estos hechos no pueden deberse a variaciones en la concentración de las
especies estables, puesto que en tal caso la variación observada para cada línea
dependería de su respectiva transmitancia, con la misma constante de
proporcionalidad para todas el]as; pero pueden interpretarse como una variación
modulada de la temperatura efectiva, por efecto de la descarga. Además, también
se observan distintas formas de línea, que pueden explicarse cada una, como la
diferencia entre dos perfiles de anchura Doppler distinta, con distinta intensidad, A
continuación se presenta el estudio realizado para justificar esta afirmación.
Puesto que se observa este comportamiento tan diferente para transiciones que
parten de niveles energéticos distintos, veamos cómo varia la densidad de población
de un nivel] cuando se produce un pequeño cambio de temperatura por efecto de la
descarga. Siguiendo la expresión de la distribución de Boltzmann, podemos escribir:
ati 43]
-~ =ng + í a E1 (5.14)
Q(7) Q(T>6 KT
El valor de la función de partición Q(T), en rigor, sería el producto de las
funciones de partición vibracional y rotacional, ya que se están estudiando
transiciones vib-rotacionales, Sin embargo, cálculos previos realizados tomando este
producto, nos indican que la variación en la densidad de población respecto a la
temperatura, debida al factor vibracional, es totalmente despreciable frente a la parte
rotacional, por lo que tomamos sólo ésta última.
Q(7) - 1.02704 (5.15)
ABC
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Con estas valores, obtenemos:
att (2E—3Kfl (5.16)
—




De manera que si como consecuencia de la descarga se produce un aumento
de la temperatura del gas (Xfl, las intensidades de las transiciones que parten de
distintos niveles energéticos experimentarán cambios diferentes, dependiendo de las
variaciones sufridas en sus correspondientes densidades de población.
Por lo tanto, si para una transición determinada conocemos la energía de su
nivel inferior, ~ y la temperatura del medio en el semiperiodo sin descarga, T, en
principio, podremos estimar el cambio de temperatura Al’ observando la variación
de transmitancia dada por el tercer lock-in,
Para una primera estimación del valor de T, y dadas las características de alta
resolución del espectrómetro utilizado, se puede averiguar el valor de la temperamra
traslacional en el semiperiodo sin descarga, estudiando las anchuras Doppler de
algunas de las transiciones del CH
4 observadas en el espectro de transmitancia,
puesto que en dicho espectro registrado mediante el primer bloque de detección, no
se aprecia apenas cambio en la forma de estas líneas por efecto de la descarga, ya
que queda enmascarado dentro del nivel de ruido, La medida directa de la anchura
de línea nos proporcionará el valor de la temperatura traslacional del medio a partir
de la expresión (5.7). Realizando una medida sistemática de esta anchura, para
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distintas transiciones observadas en este trabajo, se ha calculado la temperatura
correspondiente a dicho semiperiodo sin descarga. De igual forma, se puede obtener
una medida en primera aproximación de la temperatura vib-rotacional durante el
semiperiodo sin descarga, a partir de la relación de intensidades entre algunas de las
líneas del metano en el espectro de transmitancia. Dicha temperatura coincide con
la temperatura traslacional dentro de los márgenes de error, por lo que puede
deducirse que se alcanza el equilibrio térmico; y coincide asimismo con la
temperatura de partida de la célula, es decir, con la temperatura del agua de
refrigeración (300 K).
En cuanto a las variaciones de intensidad que pueden experimentar las
transiciones que parten de distintos niveles de energía, tal como puede observarse a
partir de la expresión (5.17), si una transición parte de un nivel hipotético de energía
tal que 2£1~~ 3KT (E~ — 313 cm1 para la temperatura inicial de 300 K), puede
predecirse que la densidad de población de dicho nivel no se verá prácticamente
afectada en el semiperiodo de descarga encendida y por lo tanto no se apreciará
ninguna señal distinguible del ruido en el espectro registrado mediante el tercer lock-
in. Sin embargo, si 2§> 3KT, el incremento de temperatura en la descarga
producirá un aumento en su densidad de población, con lo que en el semiperíodo
de descarga encendida, la absorción será también mayor, y aparecerá una línea en
el registro sincronizado a ¡a frecuencia de la descarga, con una amplitud negativa.
Para el caso contrario, 2E
1 < 3KT, el aumento de temperatura por efecto de la
descarga, producirá un descenso en la densidad de población del nivel; en este caso
la absorción disminuirá, y se observará una señal de amplitud positiva en dicho
bloque de detección. Por tanto, ésto afectará a la intensidad de las líneas observadas,
y es la causa de la aparición de lineas con amplitudes de signo contrario en el
registro realizado mediante el tercer lock-in.
Tratemos de predecir ahora, a modo de ejemplo la forma que pueden llegar
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a adquirir las líneas que se detectan en este segundo bloque de detección. Una vez
más, partimos de la base de que lo que observamos en el tercer lock-in sincronizado
a la frecuencia de la descarga es la diferencia, entre la transmitancia del medio con
y sin descarga:
Tlock-in 3 = hon descarga - Tsin descarga
Podemos hacer una simulación teórica de los perfiles de transmitancia con y
sin descarga, cuya diferencia sea únicamente la originada por un aumento de
temperatura. Para ello, se genera una primera línea de absorbancia de forma
gaussiana para una temperatura dada, según la expresión:
E
— exp -Qn2)1n2 2 e -~ [ ______ IL (5.18)
it AVE, Q(7) [ Av~, ,JJ
Para la misma transición, se genera a continuación un segundo perfil de
absorbancia variando las condiciones de temperatura. De esta forma, en el segundo
perfil se producirá un ensanchamiento Doppler de la línea, respecto a la inicial,
además de una variación en su densidad de población, es decir, en su absorción. Una
vez convertidos en transmitancia mediante la relación (5.9), se restan ambos.
En la expresión (5.18) el símbolo de proporcionalidad indica la omisión de
ciertos factores que, siendo constantes para cada transición, no afectan a la diferencia
entre ambos perfiles2. De nuevo, AVD es la anchura Doppler de la transición
centrada a la frecuencia y
0; QQ) es la función de partición que depende de la
temperatura; E1 ha energía vib-rotacional del nivel inferior de la transición, K la
constante de Boltziflanfl y T la temperatura vib-rotacional.
2 aunque sf se ha incluido el factor 2 Qn2/x)1~2 a efectos de normalización.
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A continuación se expone gráficamente el resultado de estas simulaciones para
distintas transiciones centradas en 3100 cm1 con una absorción inicial (para la
temperatura de 300 K correspondiente al semiperiodo sin descarga) del 50%. En la
figura 5.2 se muestra el comportamiento que siguen dos transiciones que parten de
niveles de energía muy distintos y bastante distanciados del valor de 313 cm~’,













FIgura 5.2: Ejemplo que muestra los distintos signos de las amplitudes de las lineas
de variación de transmitancia observadas en el segundo bloque de
detección, considerando un aumento de la temperatura de 20 K por efecto de la
descarga.
E
1 = 900 cm
1 E


















Las figuras de la derecha (a) corresponden a la transición antes citada cuando
su nivel inferior de energía está en torno a 1700 cuí1, mientras que en las figuras
de la derecha (b), la transición parte de un nivel con Ej = 10 cuí1. En las figuras
superiores están presentes los dos perfiles de línea generados a partir de la expresión
(5.18), en uno de los cuales se ha tomado una temperatura de 300 K,
correspondiente al semiperiodo sin descarga (trazo continuo) y en el otro se ha
variado de forma independiente tanto la temperatura traslacional (anchura Doppler)
como la temperatura vib-rotacional, con aumentos de temperatura AT—20 K, que
corresponde al semiperiodo en el que la descarga está encendida (trazo discontinuo).
De manera que estas figuras dan cuenta de los efectos que produce la descarga sobre
el perfil de línea, dependiendo del nivel energético del que parte la transición. Es
decir, las figuras superiores corresponden a lo que se observaría mediante el primer
bloque de detección en fase (espectro de transmitancia), en ausencia de ruido.
En las figuras inferiores se muestra, ampliada convenientemente, la diferencia
entre las dos gaussianas mostradas en las figuras superiores (con distinta anchura y
distinta intensidad), ésto es, las figuras inferiores dan cuenta de lo que se observa
en el segundo bloque de detección sintonizado a la frecuencia de modulación de la
descarga (espectro de variación de transmitancia).
Se puede observar cómo, para una misma variación de temperatura, el
comportamiento de ambas transiciones es totalmenteopuesto. La transición que parte
de un nivel más excitado (a), experimenta un aumento en su densidad de población,
en el semiperiodo en que la descarga está encendida, con lo que la diferencia entre
los dos perfiles de transmitancia tendrá una amplitud negativa. De manera inversa,
cuando la transición parte de un nivel energético más cercano al fundamental (b),
éste se despuebla por efecto de la descarga, por lo que la absorción se hace más
débil y de esta forma, la diferencia entre los dos perfiles tendrá una amplitud
positiva. Por supuesto, a este efecto hay que añadir el ensachamiento Doppler que
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se produce al aumentar la temperatura. Sin embargo, para los valores de temperatura
estimados en este trabajo, el ensanchamiento producido es muy pequeño y por tanto
para las transiciones mostradas enla figura 5.2, el efecto predominante debido al
pequeño aumento de temperatura consecuencia de la descarga, es una considerable
variación en la densidad de población de los niveles de partida, por lo que las
transiciones de estas características sufren un cambio significativo en sus
absorciones. De esta forma pueden entenderse los distingos signos de las amplitudes
observadas en las líneas registradas mediante el tercer lock-in, como se había
mencionado anteriormente,
Sin embargo, a medida que el nivel inferior de la transición se encuentra más
próximo al valor de 3KT/2 = 313 cuí1, mencionado anteriormente, la variación en
la densidad de población se hace cada vez más pequeña. En estos casos, por tanto,
el efecto predominante en la diferencia observable mediante el tercer lock-in, será
debido al pequeño ensanchamiento que sufre el perfil de línea debido al aumento de
temperatura, lo cual será apreciable si se dispone de la suficiente amplificación en
el segundo bloque de detección en fase.
Para mostrar gráficamente este caso, que ayudará a entender las formas de
línea observadas, en la figura 5.3 se muestra otra simulación donde de nuevo se han
generado dos perfiles de absorbancia centrados en 3100 cmt, el primero de ellos con
una temperatura de 300 K, y el segundo con un aumento de temperatura de 20 K
tanto en la amplitud de las lineas (Temperatura vib-rotacional), como en el
ensanchamiento Doppler (Temperatura traslacional). Los valores de las energías del
nivel de partida de las transiciones se han tomado ahora cercanos al valor de
313 cmt; así en las figuras de la izquierda, <a), se representa una transición que
parte de un nivel energético de aproximadamente 413 cm~1, mientras que las figuras
de la derecha, (b), representan la misma transición partiendo de 213 cuí1. En este











FIgura 5.3: Forma de las lineas de variación de transniitancia observadas en el
segundo bloque de detección. Se ha tomado un aumento de 20 K por
efecto de la descarga, tanto de la temperatura trasiacional (ensanchamiento Doppler),
como de la vib-rotacional (amplitud).
como se muestra en la figuras superiores, en el espectro de transmitancia no se
observa prácticamente ninguna diferencia en la intensidad de los dos perfiles, sino
que quedan superpuestos. De nuevo la señal que se registra en el tercer lock-in, será
la diferencia entre los dos perfiles de línea con y sin descarga (figuras inferiores)3.
Nútese que en ese caso el factor de amplificaci6n en el registre obtenido mediante el tercer










Como ya se ha ind¡cado, en este caso, el efecto predominante es la diferencia de
anchuras, lo que provoca un desdoblamiento en la forma de Las líneas observadas en
el espectro de variación de transmitancia.
Por supuesto, los ejemplos mostrados corresponden a situaciones teóricas, en
ausencia de ruido, que pretenden explicar las formas de las lineas registradas
síncronamente con la frecuencia de la descarga. En ellos se demuestra que la forma
e intensidad de las líneas observadas en el tercer lock-in dependen mucho del nivel
energético del que parte la transición, así como del valor de la absorbancia de la
línea en el semiperiodo sin descarga. En la mayorla de las transiciones observadas
experimentalmente, el efecto dominante ha sido la variación en la densidad de
población. Para los valores de temperatura que se alcanzan en este trabajo, no se
produce un gran ensanchamiento del perfil de línea por efecto de la descarga, por lo
que para niveles energéticos muy altos o muy próximos al fundamental, no aparecen
excesivos desdoblamientos en las formas de línea registradas en el tercer lock-in, este
efecto se observa más claramente para transiciones que parten de niveles energéticos
próximos al valor correspondiente a la condición — 3KT, corno se ha mostrado
en la figura 5.3.
Según lo expuesto hasta aquí, y teniendo en cuenta las formas de línea
experimentales de la figura 4.8, parece claro que la diferencia de transmitancia
observada para moléculas estables, se puede explicar como consecuencia de la
variación de temperatura que se produce en el medio en presencia de la descarga
eléctrica, La cual produce, por una parte un pequeño ensanchamiento en la
forma de la línea y por otra parte, una variación en la densidad de población del
nivel energético del que parte la transición.
Veamos ahora como, en la práctica, a partir de los espectros experimentales
se puede deducir cuantitativamente esta temperatura. Para ello, de nuevo, siguiendo
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la expresión de Lamber-Beer y midiendo en el centro de una transición en el
espectro de transmitancia, podemos hallar un valor proporcional a la población de
dicho nivel de partida N~ a temperatura T0 (situación correspondiente al semiperiodo
sin descarga).
k(v~)l.N/T0) = - ~ (t(T) (5.19)
‘0 3
Asimismo, en presencia de la descarga eléctrica, podemos estimar:
k(v)I.N/T>,) = k(v>l [AN1+ NJT)1 = — la 1 vJ(0)3L”I (5.20)
1, )
donde los datos e se toman del espectro de transmitancia convencional
(registrado mediante el primer bloque de detección), e ‘JL’ es la lectura que
proporciona el tercer lock-in (segundo bloque de detección)4. De manera que de la
observación conjunta de los dos espectros registrados simultáneamente (transmitancia
y variación de transmitancia), podemos obtener directamente los datos necesarios
para estimar la variación relativa de población de los niveles inferiores de las
transiciones observadas, y de esta forma estimar la variación de temperatura vib-
rotacional que se produce por efecto de la descarga, sin más que comparar las
expresiones (5.19) y (5.20) con la (5.17). Una vez que conocemos este dato,
En esta medida hay que tener en cuenta el factor de amplificación que proporciona e] tercer
lock-in. Asimismo, hay que tener en cuenta la calibración quepresenta el disposkivo cuando se realiza
la lectura de la medida mediante otro dispositivo externo (osciloscopio, ordenador...), como es este
caso en que se ha llevado la seflal del lock-in al ordenador. Seg¡ln las especificaciones del fabricante,
en estos casos, el fondo de escala del lock-in proporciona en el dispositivo externo de medida una
lectura de ±10 V. Sin embargo en nuestro caso, se pudo comprobar que en realidad, la lectura
obtenida en dicho dispositivo es de ±4 V, para cl fondo de escala del lock-in, y dicho dato es el que
se ha tenido en cuenta en los ajustes, de manera que en todos los especÉros mostrados a lo largo de
esta memoria, se ha incluido dicha calibración en el factor de amplificación que se presenta.
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realizamos un ajuste teórico, según se ha indicado anteriormente, variando también
la temperatura traslacional, hasta encontrar la mejor concordancia con el perfil
experimental.
En la figura 5.4 se muestran los espectros de transmitancia y de variación de
transmitancia para tres transiciones de metano que parten de niveles energéticos muy
distanciados entre sí.
Las figuras de la izquierda, a1 y a2, muestran los espectros de la línea R4
(~42~ l—>5 ,A1, 1) de la banda caliente v2+v3-v2 [BROSI] a una frecuencia de
3060,8768 cm
1 y de la línea R
12 (12,A1,1—*13,A2,3) de la banda de combinación
v2+v4 ~BRO82]a 3060,8508 cm’, sus niveles de energía inferior se encuentran a
1640,1239 y 814,6462 cnV
t respectivamente [L0L82].
En la parte derecha, b
1 y b2, se muestra la línea P1 (l,F111—’O,F2,1) de la
banda de combinación ~2+~’4a 2819,8335 cm
1, su nivel de energía inferior se
encuentra a tan sólo 10,48 15 cnf1, Las condiciones de operación para estos registros
han sido de 1 mbar de metano, en presencia de una descarga eléctrica de 900 V y
95 mA, modulada a una frecuencia de 18 Hz.
Las figuras superiores, a~ y b
1, muestran los espectros de transinitancia
registrados mediante el primer bloque de detección sincronizado a la frecuencia de
modulación del láser. Las figuras inferiores muestran los espectros de variación de
transmitancia registrados mediante el segundo bloque de detección sincronizado a la
frecuencia de modulación de la descarga, convenientemente amplificados. Las líneas
discontinuas muestran el mejor ajuste a la diferencia entre dos distribuciones
gaussianas, con diferentes anchuras de línea y amplitudes, para las variaciones de



























Figura 5.4: Espectros de transmitancia y de variación de transmitancia para metano en
presencia de descarga. Las lineas discontinuas muestran los mejores ajustes
teóricos.
Las variaciones de transmitancia observadas por efecto de la descarga son de
-8%, +10% y +40% para las lineas procedentes de los niveles de energía de 10,
814 y 1640 cm1 respectivamente. Puede observarse cómo la variación en
transmitancia aumenta considerablemente con la energía del nivel, siendo bastante












De los ajustes teóricos, lineas discontinuas en las figuras 5.4 a2 y 5.4 b2, y
teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, se estima, a partir de las anchuras de
línea, un aumento de la temperatura traslaciona] de (14 ±3)0C sobre la temperatura
ambiente, en los semiperiodos de descarga encendida. A partir de las diferencias de
intensidad, puede estimarse un aumento de la temperatura vib-rotacional de
(16 ±2)0C.Ambas temperaturas coinciden dentro del margen de error, por lo que
puede considerarse que en cada semiperiodo de descarga se alcanza el equilibrio
térmico. Cuando se consideran espectros tomados en distintos días, tratando de
imponer las mismas condiciones físicas, la dispersión en temperaturas alrededor de
estos valores es algo mayor, de aproximadamente ±40C, debido probablemente, a
pequeñas variaciones en el modo exacto de operación de la descarga.
A la vista de los resultados, con un aumento de temperatura de tan sólo unos
150C, puede afirmarse que, en lo referente a las especies neutras, la descarga en
cátodo hueco refrigerada con agua es esencialmente fría, si se compara con otros
tipos de plasmas, como por ejemplo los generados con descargas en arco, donde los
aumentos de temperatura son de miles de grados.
En la figura 5.5 se muestra otro ejemplo de los espectros registrados en un
intervalo espectral de 0,5 cm1 (t=200s) de barrido del espectrómetro infrarrojo, en
torno a 2828 cm1, En la figura de la izquierda se representa el espectro de
transmitancia, registrado mediante el primer bloque de detección, Las condiciones
de registro han sido de una presión de CH
4 de 1 mbar en flujo de aproximadamente
7 mbari/s, en presencia de una descarga eléctrica de 800 V y 90 mA modulada a
18,17 Hz, El recorrido óptico de la luz en el interior de la célula es de 1,4 m.
En esta figura, aparecen bien diferenciadas tres transiciones de la banda de
combinación v2+v4 del CH4 [BROS2];la línea que indica la flecha en el dibujo (Q2




































Espectro de 0,5 cm’1 en tomo a la zona 2828 cm?1 (izquierda). En la
parte derecha se muestran ampliados los espectros de transmitancia
de variación de transmitancla (inferior) de la línea centrada en 2828,2846
ella aparece uno de los pocos casos observados experimentalmente en los cuales, en
el espectro de transmitancia se pueden adivinar dos perfiles de absorción no
superpuestos; uno de ellos corresponde a la transmitancia en presencia de la
descarga, y el otro da idea de la transmitancia en el semiperiodo en que la descarga
















transición registrada mediante el segundo bloque de detección, sincronizado a la
frecuencia de la descarga, y por tanto indica la diferencia entre los dos perfiles de
línea mostrados en la figura superior, amplificada 80 veces respecto al espectro de
transmitancia superior. Puesto que la energía de su nivel de partida está en torno a
31,44 cmt, la variación de temperatura producida por efecto de la descarga, provoca
un descenso en su densidad de población, y así la señal registrada mediante el
segundo bloque de detección en fase, tiene una amplitud positiva, tal como se ha
expuesto anteriormente y se muestra en la figura. Observando este comportamiento
en el tercer lock-in, podemos saber cuál de los dos perfiles pertenece al semiperiodo
de descarga apagada. De manera que el valor de I~/7’~) en las expresiones (5.19) y
(5.20), se tomaría aquí según se indica en la figura. Sin embargo, en la mayoría de
los otros casos, como ya se ha indicado, no se aprecia esta diferencia, por lo que la
medida de I~,/To> se efectúa a partir del único perfil “medio” observado en el
espectro de transmitancia.
A la vista de la figura 5.5, podría pe.nsarse que si todas las transiciones
fueran como la aquí mostrada, la información del tercer lock-in no seria necesaria,
ya que en el espectro de transmitancía se podría observar la diferencia entre los dos
perfiles de línea con y sin descaiga. Sin embargo, esta figura se ha tomado por ser
un ejemplo particularmente ilustrativo del proceso físico, pero en la mayoría de los
espectros de transmitancia observados en el primer bloque de detección, no se
aprecia ninguna diferencia entre ambos semiperiodos, con y sin descarga, dentro del
nivel de ruido. Además, incluso cuando esta diferencia es observable, en ninguno de
los casos se consigue la misma sensibilidad que la obtenida con el segundo bloque
de detección.
Como puede verse, mediante el método de doble modulación se puede obtener
una información muy precisa acerca de la variación de temperatura del metano y
otras especies estables involucradas en la descaiga en cátodo hueco.
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Este método también parece fácilmente extensible a otros tipos de descargas,
por ejemplo, descargas de microondas o radiofrecuencias, siempre que pueda
aplicarseles superpuesta una modulación de amplitud a baja frecuencia,
5.2.2 IDENTIFICACIÓN DE TRANSICIONES MUY DÉBILES DESDE
NIVELES VIIBRACIONALES ALTAMENTE EXCITADOS
La asignación de transiciones de especies estables procedentes de niveles de
energía altamente excitados se realiza habitualmente obteniendo su espectro de
transmitancia a dos temperaturas bastante diferentes [BR082] y observando las
diferencias producidas en las intensidades de las lineas. En principio, la sensibilidad
del método resulta tanto mayor cuanto mayor es el incremento de temperatura. Como
método regulador de la misma, aparte de los hornos y baños refrigerantes
convencionales, se han llegado a aplicar descargas de radiofrecuencias de amplitud
continua, para elevar la temperatura varios miles de grados y producir un sensible
aumento de la población de los niveles excitados, pudiéndose de esta forma estudiar
transiciones rotacionales con niveles energéticos de partida bastante altos ([H1L87],
[BUS79]). Sin embargo, con estos métodos, un considerable número de líneas muy
débiles se enmascaran con el ruido o solapan con otras transiciones más intensas,
ensanchadas además por efecto de la temperatura y sus variaciones de absorbancia
son difíciles de cuantificar con la precisión necesaria para poder asignar
completamente y sin ambigi2edad el espectro.
A diferencia de lo anterior y por ser un “método de cero” (o método en el
que el nivel de fondo continuo es nulo), la detección sensible •a la fase de las
variaciones de transmitancia producidas con una descarga modulada proporciona,
incluso para cambios muy pequeños en la temperatura efectiva, una sensibilidad lo
suficientemente elevada como para detectar transiciones procedentes de niveles
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altamente excitados, que a menudo no pueden detect.a.rse en los espectros de
transmitancia convencionales. En la figura 5.6 se muestra un claro ejemplo de este
hecho, obtenido con nuestro sistema experimental para el caso del metano.
La figura superior, a, es el espectro de transmitancia en la zona de 3109 cm1
de 0,5 mbar de CH
4 con un recorrido óptico en el interior de la célula de 16 ni. La
figura central, b, es el espectro de variación de transmitancia en presencia de la
descarga eléctrica modulada a 60 Hz, En él puede observarse una de las líneas
pertenecientes al radical CH3 a 3 108,798 cm’, que de momento no tomaremos en
consideración. Las líneas presentes a 3109,064, 3109,122 y 3109,304 cnt
1, a la
izquierda de esta figura, son tres transiciones R
8 de la banda de vibración
fundamental y3 del CH4 [TAR75],cuyos niveles inferiores de energía están situados
en torno a 376,7 cnt
1 del fundamentai,
Las lineas que aparecen a 3108,712, 3108,675 y 3108,493 cmt, ala derecha
de la figura, son transiciones R
10 de la banda caliente v3+v4-v4 del CH4 [HUNEI].
Sus niveles inferiores de energía se encuentran a 1827,3975, 1827,2918 y
1826,8843 cm?’ respectivamente.. Estas transiciones aparecen muy débiles en el
espectro de transmitancia (a), y sin embargo muestran unas señales muy intensas en
el espectro de variación de transmitancia con la descarga modulada (b), atribuible
a un gran aumento de población.
Por el contrario, las transiciones pertenecientes a la banda y3 anteriormente
mencionadas, que tienen mayores densidades de población en su nivel de partida,
pero parten de niveles de energía inferiores, proporcionan señales mucho más débiles
en el espectro b.
Mucho más destacable es el caso de las líneas que aparecen a 3109,166 y
3 109,206 cm
















Ejemplo significativo de la sensibilidad del método de doble modulación para
la detección de transiciones procedentes de nivejes altamente excitados.
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de ninguna observación previa de estas lineas. Son tan débiles, que para poder
detectarías en el espectro de absorción convencional hizo falta una presión de metano
de 10 mbar con el mismo recorrido óptico en la célula de absorción que el
correspondiente al registro de menor presión, como se muestra en la figura inferior,
e, donde puede apreciarse la consiguiente saturación de muchas de las líneas
restantes. Sin embargo estas dos lineas, aunque débiles, pueden apreciarse claramente
en el espectro de variación de transmitancia b, obtenido a una presión 20 veces
inferior, A partir de la figura (e), haciendo una estimación de intensidades relativas
entre éstas y las otras líneas presentes ya identificadas [HUNSII, se puede estimar
un valor para la fuerza de línea S, de aproximadamente 1,8’ l0~ cm2-atnft para
ambas transiciones. Teniendo en cuenta las figuras (a) y (b), ésto implica variaciones
de transmitancia con la descarga a 0,5 mbar de CH
4 del 40% y 35%
respectivamente. Para un aumento de la temperatura desde 300 hasta 318 ±3 K, que
se deduce de las variaciones de transmitancia de las otras líneas presentes en ambos
registros, pasando a variaciones de densidad de población y de nuevo haciendo uso
de la expresión (5.17), se puede estimar por lo tanto un valor para los niveles
inferiores de dichas transiciones de 1700 y 1530 cnt
1 respectivamente con un error
aproximado de ±15%.
Posteriormente a la realización de este cálculo, recibimos unas predicciones
teóricas ai5n sin publicar [H1L93],de las transiciones del metano en esta zona
espectral. En ellas, y como se muestra en la Tabla 5.1, figuran dos lineas a
frecuencias 3109,172 y 3109,193 cm’1, identificadas como una línea R
8 de la banda
caliente ~2+v3-v2y una línea Q7 perteneciente a la banda y1 +v2-v4, con niveles
energéticos de partida de 1919 y 1636 cm” respectivamente. Dentro de los márgenes
de error, puede observarse el buen acuerdo con los datos estimados mediante nuestro




‘¡ (enE1) J E1 (cnd) y2 (cm1) E2 (cm’)
Observado
t 3109,166 1700 ±250 3109,206 1530 ±230
Calculadott 3109,172 1919 3109,193 1636
Asignaci6n~ R
8(p2+ y3-v2) Q7(v¡ + v2-y4)
* Este trabajo. ** Predicciones de la referencia [T11L93].
La transición a 3 108,974 cm~
4 que puede observarse en las figuras (a) y (c)
es una transición R
8 de la banda de vibración normal p3 del metano, Su absorbancia
es relativamente débil, la energía inferior de la transición está a 373,82 cm?
1, muy
próximo al valor de 313 cm’1 correspondiente a la condición 2Ey — 3KT para
T=300 K, y por tanto su nivel inferior no sufre un cambio significativo en su
densidad de población, por lo que, como es de esperar, apenas se aprecia en la
figura (b).
Otra línea a 3 108,909 cm?1 permanece aún sin identificar, A. partir de la
figura (b), donde no se aprecian para ella cambios de transuiltancia, puede pensarse
que procede de un nivel energético próximo al ya citado de 313 cm?1.
De forma análoga a la expuesta aquí, se han examinado otras transiciones del
metano en distintas zonas espectrales, siempre próximas a las 11neas del radical CH
3
de interés primordial en este trabajo. Algunas de ellas, no habiendo sido observadas
antes experimentalmente, se han identificado según las predicciones teóricas de las
referencias [H1L93]y [CHA93],tal como se muestra en la tabla 5.2.
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Tabla 5.2: Transiciones de bandas calientes y sobretonos del metano que no se hablan
observado experimentalmente con anterioridad a este trabajo.
















*** referencia [CHA93]; referencia [F11L93],en esta referencia los errores de las lineas no
observadas experimentalmente con anterioridad pueden ser de hasta 0,1 cnt
1.
Como resumen, se puede asegurar que la presencia de la descarga eléctrica
produce pequeños cambios en la temperatura efectiva del gas, lo que implica
variaciones en la anchura Doppler y en la población de los niveles energéticos de las
transiciones vib-rotacionales observadas para moléculas estables.
Estos cambios pueden detectarse con una alta sensibilidad mediante el método
de doble modulación expuesto en este trabajo, aplicable también a otro tipo de
descargas. Este hecho resulta muy útil para determinar la temperatura del plasma y
para identificar transiciones de bandas calientes de estas especies, cuya observación




presentado sólo un breve estudio para el gas metano utilizado como precursor del
metilo en la célula de descarga, sin embargo todo lo expuesto anteriormente es
igualmente válido para el resto de las moléculas estables presentes en el plasma.
Para poder evaluar hasta qué valores de frecuencia en la modulación de la
descarga es aplicable este método al estudio de bandas calientes de moléculas
estables, considerando los procesos de relajación, es conveniente realizar un estudio
de la evolución temporal de la población de los niveles excitados. Para el caso del
metano, ésto se describirá en el capitulo 6.
5.3 APLICACIÓN AL ESTUDIO DE LA BANDA y3 DEL
RADICAL METRO
Como ya se ha repetido en múltiples ocasiones, el objetivo inicial del presente
trabajo era el de evaluar la utilidad y validez del método de doble modulación
expuesto en esta memoria tomando como ejemplo el caso del radical CH3 en la
región espectral de 3000 cm’
1. Por lo tanto, no se ha considerado necesario realizar
un estudio espectroscópico exhaustivo de la banda de vibración fundamental y3 del
radical metilo, cuyas constantes vib-rotaciona]es ya se conocen, sino que a partir de
las transiciones observadas (tanto del radical, como de las especies estables presentes
en el medio) se ha creído más conveniente caracterizar el método y obtener
información acerca de los procesos físicos que tienen lugar en presencia de la
descaiga eléctrica modulada.
En este apartado se expone la aplicación del método espectroscópico
desarrollado en este trabajo al estudio del radical CH3. Por ello a continuac¡ón se
presentan las líneas de la banda de vibración 1>3 del radical que han sido observadas
mediante dicha técnica de doble modulación, así como algunas consideraciones de
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tipo práctico en el registro de los espectros, que ayudarán a comprender mejor las
posibilidades de la técnica.
En la tabla 5.3 se muestran las transiciones pertenecientes al radical metilo
que se han observado en este trabajo, junto con los datos existentes en la
bibliografía, tomados de la referencia [NMAS2],y los valores de las predicciones
teóricas de las frecuencias para dichas lineas.












3 108,798 3108,8015 Pp3(4)
3153,324 3153,3250 3153,3232 rQ(4)
3154,746 3154,7468 3154,7463 rQ(2)
* a partir de las constantes vib-rotacionales dadas en la referencia [AMAS2bI.
Ya se han mQstrado algunos espectros donde aparecen dos de estas líneas.
Así, en la figura 4.8 se mostró el espectro obtenido en torno a 3154 cm
1, donde se
puede observar la transición rQ
0(2) a 3 154,746 cnt1 en el segundo bloque de
detección sincronizado a la frecuencia de la descarga. En la figura 5.6 se ha
mostrado el espectro registrado en torno a la zona de 3108 cnV1, donde se observa
la transición PP
3(4) a 3108,8015 cm Y
Veamos ahora algunos detalles de tipo práctico para la correcta asignación de
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Las transiciones debidas al radical obtenidas mediante esta técnica,
Como ya se ha comentado con anterioridad, el método de detección expuesto
en esta Memoria fue ideado para la observación de lineas pertenecientes al radical
mediante el segundo bloque de detección sincronizado a la frecuencia de la descaiga.
Sin embargo, la aparición de líneas pertenecientes al CH4, al C2H4 o a otras
moléculas estables en la misma zona espectral, en el espectro de variación de
transmitancia, hacen difícil la observación directa del radical en muchos de los casos.
Por ello es muy conveniente la completa identificación de las líneas pertenecientes
a estas moléculas estables. A tal fin, en casos de ambigoedad, se efectúa un registro
de la misma zona espectral, introduciendo dichos gases (metano, etano o etileno) en
La célula de descarga a mayores presiones (hasta 10 mbar), sin efectuar la descaiga
eléctrica, para de esta manera, poder identificar sin error la presencia de líneas
pertenecientes al metilo.
Pese a todo, cuando en la zona de estudio aparecen bandas calientes de estas
moléculas estables, en la mayoría de los casos son tan débiles a temperatura
ambiente, que no es posible su observación en el espectro de transmitancia (incluso
para las citadas “altas presiones”) y sin embargo con la descarga encendida, pueden
aparecer en el espectro de variación de transmitancia, solapándose a veces con las
líneas del radical. Cuando ésto ocurre, se puede añadir un gas tampón o
“amortiguador” (del inglés “buffer gas”) que favorezca la relajación de estos niveles
altamente excitados. En este trabajo, se ha observado que al añadir cierta cantidad
de He (1-6 mbar) se produce un descenso gradual en el espectro de variación de
transmitancia de las señales debidas a las moléculas estables generadas en los
procesos de recombinación en la descaiga (C2H4, QHc), y del propio CH4
precursor, mientras que las amplitudes de las señales debidas al radical permanecen
prácticamente inalteradas, para la misma presión del gas precursor. De esta forma
se pueden distinguir inambiguamente las señales debidas al metilo de otras
152 CAPÍTULO $
pertenecientes al CH4, C2H4 o al C2H6 que pudieran solapar en la misma zona
espectral.
Por otra parte, se ha observado una fuerte dependencia en la intensidad de las
líneas que se observan en el espectro de variación de transmitancia con la presión del
gas presente en la descaiga, en ausencia de gas amortiguador. En la figura 5.7 se
muestra un ejemplo de este efecto, en ella se muestran los espectros observados en
torno a la zona de 3153cm?
1, correspondiente a la transición rQ
0(4) deL metilo, para
distintas presiones del CH4 precursor. Las figuras de la izquierda muestran los
espectros de transmitancia. En ellos pueden observarse dos lineas pertenecientes al
CH4, así como una transición debida al etileno (C2H4) (en los dos registros
superiores, tomados a menor presión) identificada como una transición P11 de su
banda de vibración fundamental y9 centrada en 3153,523 cm?1 [PINSO].Las líneas
del CH
4 observadas corresponden a dos transiciones R6 de su sobretono 2v2
centradas en 3 153,199 y 3153,447cm?’ [HUN82], (sus niveles inferiores de energía
están en torno a 220 cmt.
La absorción de la transición rQ0(4) del radical metilo es tan débil, que en
dichos espectros de transmitancia queda enmascarada entre el ruido de fondo y sólo
puede observarse en los registros obtenidos mediante el segundo bloque de detección,
ésto es, en los espectros de variación de transmitancia (figuras de la derecha>. De la
misma forma, en los espectros de variación de transmitancia, aparecen dos
transiciones más del metano que no pueden observarse en el espectro de
transmitancia. No habiendo sido observados experimentalmente con anterioridad, se
han identificado como una transición R9 de la banda caliente v3+v4-v4 de esta
molécula, centrada en 3153,311 cm?’ (E0— 1775 cm~1) y una transición R14 de la
banda 2v2+p4-p4 centrada en 3153,389 citE’ (E0—2400 cm1), según las
predicciones de la referencia [H1L93],tal como se ha mostrado en la tabla 5.2.



















FIgura 5.7: Comportamiento de los espectros de absorción observados en función de la
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apreciarse en el espectro de transmitancia a la temperatura estimada en la descarga.
Más aún, incluso en el espectro realizado con una presión de metano de 10 mbar en
la célula de descarga, quedaban enmascaradas entre el ruido de fondo del registro.
De arriba a abajo en la figura, las presiones de metano han sido de 0,5, 2 y
4 mbar. Puede observarse cómo a medida que aumenta la presión de metano en la
descaiga, la señal debida al metilo y al etileno disminuyen de forma acusada hasta
su completa desaparición para la presión de 4 mbar, donde las únicas líneas que
permanecen son debidas al metano precursor. Relacionado probablemente con lo
anterior, conviene recordar que ya se habla observado un comportamiento distinto
de la descarga eléctrica cuando opera con distintas presiones para las mismas
condiciones de corriente y tensión, como se ha explicado en el capítulo 2 de esta
memoria. Así, la zona luminiscente de la descarga sensible a la vista, se va
extendiendo a lo largo del cátodo a medida que la presión disminuye, llegando a salir
de la zona limitada por éste para presiones del orden de 0,5 mbar. Sin embargo, para
presiones mayores esta zona luminiscente se va limitando a la zona central del cátodo
enfrentada con el ánodo, lo que permite suponer que fuera de esa zona la eficiencia
de disociación es muy pequefla, y sin embargo se produce mayor calentamiento. La
presión de metano puro para la cual la parte “visible” de la descarga se propaga más
uniformemente a lo largo de todo el interior del cátodo se ha comprobado estar en
torno a 1 mbar, y éste ha sido el valor de presión utilizado habitualmente en el
registro de los espectros.
Ya se ha explicado en los apartados precedentes de este capitulo, que la
observación de transiciones debidas a moléculas estables en el segundo bloque de
detección es únicamente consecuencia de la variación de la población térmica que
sufren los niveles energéticos inferiores de dichas transiciones, y no de cambios
significativos en su concentración a lo largo de cada periodo de modulación de la
descaiga. En cambio, para el caso del metilo, vamos a ver que ocurre todo lo
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descarga. En cambio, para el caso del metilo, vamos a ver que ocurre todo lo
contrario.
Las transiciones pertenecientes al radical estudiadas aquí, parten de niveles
energéticos propios de una banda de vibración fundamental, cuyas poblaciones sólo
pueden sufrir variaciones relativamente pequeñas con el ligero cambio de temperatura
producido por efecto de la descarga. Además, la concentración del radical se ha
comprobado, como se verá en el capítulo siguiente, que desaparece totalmente
después de apagar la descarga en cada semiperiodo de modulación. Por lo tanto, la
variación de transmitancia observada en las señales debidas al metilo, puede
atribuirse totalmente a una verdadera variación de la concentración del radical,
desde cero hasta el valor estacionario alcanzado en el plasma, como se esperaba del
método. Además, las formas y amplitudes de las IIneas del CH3 observadas en el
segundo bloque de detección coinciden, en este caso, con lo que se verla
directamente en el espectro de transmitancia del primer bloque de detección, si no
estuviera enmascarado por el ruido.
De ésto se deduce que, en principio, se puede estimar el valor de su
temperatura Doppler a partir de la correspondiente anchura de línea, Analizando las
transiciones observadas para moléculas estables, como se ha mostrado en los
apartados precedentes, se habla estimado una temperatura de (315 1 5) K, en
presencia de la descarga eléctrica. Este dato coincide, dentro del mArgen de error,
con la estimación realizada a partir de las transiciones del radical a partir de la
medida de la anchura de línea y mediante el estudio de la relación de intensidades
de las distintas líneas, comparadas con las predicciones de la referencia [ESC93],
ésto es (300 ±20) K.
Asimismo, se pueden obtener directamente los coeficientes de absorción de
las transiciones del metilo a partir de las intensidades de las líneas observadas en el
4
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espectro de variación de transmitancia, debiendo tener en cuenta el espectro de
transrnitancia sólo para conocer el valor de la amplitud de la línea base en la
correspondiente longitud de onda. A partir de estos datos de los coeficientes de
absorción, una vez conocida la concentración del radical, se puede calcular el
momento dipolar de la banda h’ estudiada en este trabajo, como se expondrá en el
capítulo 6.
En el capítulo siguiente, pues, se presenta un estudio de la evolución temporal
de Las señales de transmitancia observadas en este trabajo, tanto para el metano
precursor, como para el radical metilo. Ésto último permitirá realizar una estimación
del valor de la concentración del metilo generado en la descarga, necesario para
efectuar el cálculo del momento dipolar de la banda v~ del radical.
Capftulo 6
ESTUDIO DE TRANSITORIOS. MEDIDA
DEL MOMENTO DIPOLAR DE LA BANDA
y3 DEL RADICAL CH3 Y DE SU
COEFICIENTE DE CAPTIJRA EN LA
SUPERFICIE
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6.1 INTRODUCCIÓN
En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir del estudio de
evolución temporal, relativamente lenta, que sufren las señales de transmitancia
observadas para las moléculas estables presentes en el medio, tras el encendido de
la descarga, así como la evolución temporal más rápida, que sufren las señales de
variación de transmitancia tanto para el metilo generado, como para las especies
estables involucradas, durante un periodo completo de modulación de la descarga.
En primer lugar, se presentará un breve estudio acerca de las variaciones que
sufren las concentraciones de las moléculas estables tras el encendido inicial de la
descarga. Según se había observado en el capitulo 3, al iniciarse la descarga se
producía un importante descenso de la concentración de metano hasta alcanzar un
valor estacionario, por tanto, resultaba conveniente comprobar a partir de qué
momento las medidas espectroscópicas podían realizarse en condiciones adecuadas
de equilibrio. Asimismo, era interesante conocer la rapidez con que se renovaba el
metano precursor en el seno de la descarga, dado el modo de operación de la célula
en flujo continuo de gas; para ello, se observaba la evolución de la concentración del
metano tras el apagado completo de la descarga. Este estudio de. la variación
temporal de las sustancias estables a largo término (del orden de 20-30 s) lo
denominaremos Estudio de transitorios lentos”.
En segundo lugar, se presentará la evolución temporal de las señales de
variación transmitancia durante un periodo completo de modulación de la descarga
(—50 ms), tanto para el metano precursor, como para el radical generado, lo que
llamaremos “Estudio de transitorios rápidos”. Dicho estudio temporal, para las
señales debidas al metano o cualquier otra molécula estable, nos proporcionará
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información acerca de La evolución en el tiempo que sigue la densidad de población
de los niveles inferiores de las transiciones observadas, en presencia de la descarga
eléctrica modulada, la cual depende fundamentalmente de los procesos de relajación
y difusión particulares del sistema. De esta forma, entre otras cosas se puede
estimar, en cada caso, hasta qué valores de frecuencia el método de doble
modulación expuesto en esta memoria es válido para la detección de transiciones vib-
rotacionales de las sustancias estables con niveles de partida altamente excitados.
Por otra parte, el estudio temporal de las señales de transmitancia debidas al
radical en cada periodo, nos proporcionará información acerca del comportamiento
que sigue la concentración del metilo generado en el medio, con lo cual, como se
verá se puede obtener el valor de la densidad del radical que se ha generado en
nuestro sistema experimental. Este dato resulta imprescindible para realizar el cálculo
del momento dipolar de la banda de vibración fundamental estudiada en este trabajo.
Además, estudiando los procesos que producen la desaparición del radical en el
medio, se puede obtener información acerca de la probabilidad de deposición del
mismo en las paredes del cátodo, Datos como éste son muy requeridos en los
estudios de los procesos de crecimiento de diamantes o formación de películas
delgadas de material amorfo,
6.2 ESTIJT)IO DE TRANSITORIOS LENTOS
Ya se ha visto, según se indica en el capitulo 3 de esta Memoria, por
espectrometria de masas, que una gran parte del metano precursor sufre disociación
por efecto de la descarga. Este mismo comportamiento ha sido constatado en la
intensidad de las líneas del metano observadas en los espectros de transmitancia
realizados con y sin descarga, con el sistema láser por diferencia de frecuencias. Por
tanto, es interesante estimar la proporción de metano que se destruye, así como las
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cantidades de otras moléculas estables que aparecen como consecuencia de los
procesos de recombinación. Además, es muy importante estimar el tiempo que se
tarda en alcanzar el equilibrio en las concentraciones de estas especies una vez
iniciada la descarga, lo que nos permite decidir a partir de qué momento las medidas
pueden ser tomadas en régimen estacionario de descarga modu¡ada,
Para ello, utilizamos el sistema de detección explicado en el capítulo 4 de
esta Memoria, pero fijando la frecuencia del láser de colorante y por tanto de la
radiación infrarroja al máximo de la transición que queremos estudiar, almacenando
directamente la señal de transmitancia proporcionada por el primer bloque de
detección en fase, en la memoria de un ordenador.
De esta forma se puede observar la evolución temporal de la señal de
transmitancia, durante los primeros instantes siguientes al encendido (y apagado) de
la descarga. Dado que a partir de la absorción es posible deducir la concentración
de la sustancia mediante la ley de Lamber-Beer, podemos estimar la variación que
sufre la concentración de las sustancias estables en estas condiciones, como se
muestra en la figura 6. 1, donde se representa dicha variación para tres de estas
sustancias estables (metano (CH4), etano (C2H6) y etileno (C2H4)>, durante los 30
segundos siguientes al encendido inicial de la descaiga. La señal debida al metano
corresponde a una línea de su banda ~ sintonizada a 3012,711 cm’~ [0RA79].Las
señales correspondientes al C2H6 y C21-14 se sintonizan a frecuencias de 3012,9707
y 3001,0459 cm
t respectivamente [PINSO].Todas ellas corresponden a una descaiga
de 1000 V y 50 mA, modulada a una frecuencia de 310 Hz, con una presión de
metano en la célula de 1 mbar y un flujo de 2,9 mbar’l/s; el recorrido óptico del
láser en su interior fue de aproximadamente 8 m, y la constante de tiempo del primer
bloque de detección de 10 ms.
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Figura 6,1: Comportamiento de las señales debidas a moléculas estables durante los 30 primeros
segundos tras el encendido inicial de la descarga.
descenso inicial de la concentración, de forma prácticamente exponencial, al
encenderse la descarga, pero pasados aproximadamente los primeros 20 segundos,
ésta alcanza un valor estacionario. Para el caso del etano y del etileno, se observa
un aumento inicial de la señal desde cero, dado que estas sustancias se generan por
efecto de la descarga, pero al igual que ocurre con el CH4, a los pocos segundos
de establecerse ésta, sus concentraciones alcanzan un valor constante.
Se puede también estimar el porcentaje de metano que se destruye por efecto
de la descarga, y el porcentaje de las otras sustancias detectadas como productos de
recombinación en el proceso. Para el caso del CH4, basta comparar los espectros
observados en este trabajo con y sin descarga. Para las otras dos especies estables,
estos datos se han estimado comparando las intensidades de las líneas de C2H4 y
C2H6 observadas en este trabajo en presencia de la descarga eléctrica, con los datos
de la bibliografía [PINSO].De esta forma se obtiene, a partir de 1 mbar de CH4 en
la célula de descaiga, unas presiones de —5I0~ mbar para el C2H4 y de — i(Y3
1 Las señales correspondientes a estas sutancias, no están a la misma escala que la mostrada
del metano, que está normalizada a la unidad.
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mbar para el C2H6, una vez alcanzado el estado estacionario.
En cuanto a la renovación del
¡.0
metano en la célula de cátodo hueco, una
vez apagada la descarga, en la figura 6.2 ..
se muestra una curva de variación de la
~ 0.8
concentración del metano similar a la o
0mostrada anteriormente en la figura 6.1, ~
pero en los instantes siguientes al apagado <a
0,2total de la descarga. El flujo de gas
estimado para estas medidas es, como ya
se ha indicado, de 2,9 mbarl/s, lo que
implica para un volumen de 6,4 1, un
tiempo medio de residencia de gas en la
célula de aproximadamente 3s. Se puede
observar cómo al apagarse la descarga, la concentración de metano se reestablece a
su valor inicial prácticamente a los 20 s después del apagado total de la descarga.
Figura 6.2: Evolución temporal de la
concentración de metano
tras el apagado completo de la descaiga.
A continuación se exponen las variaciones temporales de intensidad de
algunas de las transiciones observadas durante el periodo completo de modulación
de la descarga, una vez alcanzado el nivel estacionario en Ja concentración de las
moléculas estables. Para ello, en el siguiente punto se describe el esquema





6.3 SISTEMA EXPERIMENTAL PARA EL ESTIJUTO DE LOS
TRANSITORIOS RÁPIDos
Para realizar el estudio de la evolución temporal de las sustancias presentes
en la descarga, frente a la modulación de la misma, se ha utilizado el sistema
experimental esquematizado en la figura 6.3. Todos los dispositivos presentes en la
figura se han descrito con anterioridad. En ella se muestran, de nuevo, la célula de
descarga en cátodo hueco, el haz láser procedente del espectrómetro infrarrojo, el
primer bloque de detección sensible a la fase mostrado en el capítulo 4 y el
osciloscopio digital que ya fue utilizado en la parte del trabajo descrita en el
capitulo 3.
Figura 6.3 Esquema experimental para el estudio temporal de las señales de
transmitancia registradas en el primer bloque de deteccion.
En este caso, al igual que en apartado anterior, se cambia el modo de
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operación del espectrómetro, que en lugar de realizar barridos espectrales, opera a
una frecuencia fija del láser de colorante, para la cual el infrarrojo generado coincide
con el valor de la transición para la que queremos realizar el estudio temporal. La
adquisición de estos datos se efectúa en cada caso, tras un barrido espectral de la
zona donde está presente la transición, de esta forma regulamos más exactamente el
valor de la frecuencia en el máximo de la misma.
La señal de transmitancia, dada como el cociente entre la señal y la referencia
a través del primer bloque de detección en fase, se lleva al canal 1 del osciloscopio
digital antes citado. Como en el caso de la doble detección en fase, la constante de
tiempo de este primer bloque de detección se elige lo menor posible, en torno a
1 ms, con ello la señal que llega al osciloscopio sigue, con muy pocas distorsiones,
la modulación de la descarga a baja frecuencia.
Al segundo canal de registro del osciloscopio, se conecta la señal
proporcionada por el generador de onda cuadrada empleado para modular la descarga
en amplitud. Esta señal se utiliza a su vez como disparo externa para sintonizar la
base de tiempos del osciloscopio; de esta forma, se observa directa y
simultáneamente en pantalla la variación temporal que sufre la absorción de la
transición seleccionada, y la función excitadora de la descarga, como se indica en la
figura 6.3. La señal que registra el osciloscopio se almacena en un ordenador
personal, mediante un programa que permite la comunicación entre ]os dos
dispositivos. Una vez almacenados, se pueden operar los registros obtenidos haciendo
uso de las relaciones que existen entre la transmitancia y la densidad de población
(como la expresión 5.19 expuesta en el capitulo anterior).
Debido a las bajas frecuencias de modulación utilizadas en este trabajo
(— 20 Hz), el filtro de corriente continua del osciloscopio, interpuesto internamente
cuando opera en modo de corriente alterna, distorsiona las señales
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considerablemente; para evitarlo, y a la vez eliminar la componente continua de la
señal de transmitancia, en su lugar se utiliza un filtro externo de paso-alto con una
constante de tiempo de 10 s.
Se elige el modo de operación de promediado de la señal en el osciloscopio,
trabajando con el valor máximo de promediados que es capaz de realizar (ésto
es, 256). Para cada transición a estudiar, se registran en cada barrido del
osciloscopio 3 periodos completos de modulación de la descarga, de acuerdo con la
escala temporal seleccionada (10 ms/división). En las curvas de decaimiento temporal
registradas mediante este sistema y mostradas en este capítulo se ha calculado un
valor medio entre las señales pertenecientes a los tres periodos para mejorar mm más
la relación señal/ruido sobre los 256 promedios.
Para recuperar la forma verdadera del decaimiento temporal de La
transmitancia, se ha efectuado la deconvolucién de la señal registrada, con la función
instrumental del primer bloque de detección, formado por los dos amplificadores
sensibles a la fase y el divisor
V(nW> analógico, de la figura 6.3, con
constantes de tiempo de 1 ms en todos
ellos.
Para calibrar con exactitud el
tiempo de respuesta total del primer
bloque de detección se empleé un
modulador electro-mecánico (chopper)
con un disco giratorio de dos aspas,
20 30
situado inmediatamente delante del
detector de la señal, donde se focalizó
el haz IR. La frecuencia de dicho
t{msl
FIgura 6.4: Tiempo de respuesta
instrumental a una señal de
modulación de pulso cuadrado de 114 Hz.
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modulador se fijó en 114 Hz, tal como se muestra en la figura 6.4, donde se observa
la señal de referencia del chopper y la señal infrarroja registrada por la primera etapa
de detección del sistema, en ausencia de descarga. Para un diámetro del foco
luminoso infrarrojo de aproximadamente 0,1 mm y teniendo en cuenta la velocidad
lineal de las aspas del chopper en el punto de corte, con un radio de giro de
aproximadamente 3 cm, el tiempo que el borde de dichas aspas tarda en cortar el haz
del láser se estima del orden de 0,01 ms, que puede considerarse despreciable frente
a la constante de tiempo esperada.
Ajustando algunas de las caídas mostradas en la figura 6.4 a funciones
exponenciales, se ha estimado una constante de tiempo para el primer bloque de
detección en (1,1 ±0,1) ms, prácticamente coincidente con el de cada elemento de
dicho bloque actuando por separado.
6.4 MEDIDAS EN METANO
Como ya se ha mencionado en la Introducción de este capítulo, conociendo
el comportamiento temporal que sigue la densidad de población de los niveles
excitados del CH4, se puede evaluar basta qué valores máximos de frecuencia de
modulación y bajo qué condiciones, puede utilizarse el método descrito en el capitulo
anterior, y extenderse para la observación de transiciones correspondientes a niveles
energéticos altamente excitados en moléculas estables. En cualquier caso, un lfmite
superior a la frecuencia de modulación y al tipo de procesos temporales que es
posible estudiar con el método aquí expuesto, lo impone la propia constante de
tiempo instrumental, tal como se ha visto en el apartado anterior.
Una vez que las concentraciones de las moléculas estables alcanzan el
equilibrio (es decir, al menos 20 segundos después del encendido de la descarga), se
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puede observar, en régimen estacionario, la evolución temporal de la absorción de
algunas de las transiciones pertenecientes al metano durante un periodo completo de
modulación de la descarga, mediante el esquema experimental descrito en el apartado
anterior. Teniendo en cuenta la relación que existe entre la transmitancia de una
transición y la densidad de población de su nivel de partida, esta evolución temporal
de la absorción dará directamente información acerca de la consiguiente variación en
el tiempo que sigue la densidad de población mencionada.
La figura 6.5 se muestra como un ejemplo de estas medidas. En ella se
observa la modulación de la transmitancia de la línea centrada en 2819,833 cnV1
correspondiente a una transición P
1 ((l,F1,1.-*0,F2, 1)) de la banda de combinación




Figura 6.5: Variación de la señal de transmitancia durante un periodo completo de
modulación de la descarga, para una transición P1 de la banda de
combinación p2 + y4 del metano,
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promediada. La forma de línea de esta transición ya ha sido mostrada en la figura
5.5, el registro temporal mostrado ahora en la figura 6.5 corresponde a las mismas
condiciones experimentales del registro espectral, ésto es una descarga eléctrica de
90 mA de corriente y 820 V de tensión, modulada a 18,17 Hz, para una presión de
metano de 1 mbar en flujo de 6,9 mbar’ l/s.
Siguiendo el método ya indicado, la curva presentada está deconvolucionada
con la función de aparato del primer bloque de detección sensible a la fase. A partir
de esta figura, estudiando el semiperiodo en que la descarga está apagada, puede
estirnarse la vida media del nivel inferior de la transición, (1,F1,1), en
aproximadamente 3 ms. El análisis de transitorios de otros niveles vib-rotacionales
excitados del metano, muestra resultados similares.
A continuación se presenta un breve repaso de las vías de desactivación que
pueden seguir estas moléculas de CH4 excitadas en el semiperiodo de descarga:
difusión y relajación colisional, para comprobar silos datos temporales obtenidos son
consistentes con las previsiones teóricas.
6.5 DESEXCITACIÓN DEL METANO POR DIFUSIÓN Y
RELAJACIÓN
6.5.1 DIFUSIÓN
En un medio gaseoso no en equilibrio, la teorfa de la difusiónresulta muy útil
para calcular la variación de la concentración de las especies excitadas, por
colisiones sobre las paredes del recipiente que lo contiene. Dicho estudio puede
1
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efectuarse atendiendo a la ley de Fick para la difusión [MCDS9]:
donde 7 es la densidad de flujo de moléculas y VNes el gradiente de la densidad de
población. El coeficiente de difusión Ib?, suponiendo el modelo clásico de esferas
rígidas, viene dado por la expresión:
0,0O2628.Y~L~ cm2 (6.2)3 pu1 Y
donde ~ es la velocidad media, Xm el recorrido libre medio, T la temperatura del
medio (medida en 1<), M la masa atómica o molecular (16 u.m.a. para el CH
4), p
la presión medida en atmósferas y a el diámetro efectivo de la molécula expresado
en Á (u = 3,79 Á para el CH4 ¡jHIRS4]).
La resolución de la ecuación de Fick implica que la frecuencia




donde A2 es la “longitud fundamental de difusión”, que depende de las dimensiones
del recipiente. En general, este factor también depende de la proporción de
moléculas que golpean sobre la pared y vuelven al medio por colisión elástica, y de
la proporción de ellas que reaccionan o se desexcitan sobre la superficie sólida, como
se verá en el apartado 6.6.2, para el caso de especies reactivas. Pero si suponemos
adicionalmente, que la densidad de moléculas de metano excitadas se hace cero en
las proximidades del recipiente, lo que equivale a suponer que la probabilidad de
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desexcitación por colisión con la pared es 1, siguiendo la formulación desarrollada
por Chantry LCHA87] podemos tomar el valor A2=AJ donde A02 depende
exclusivamente de !a geometría del recipiente. Para un cilindro de radio r y altura
4, A
0 viene dada por la expresión:
1 (irj ~ (2>405) (6.4)
Para nuestra célula de descarga en cátodo hueco, a partir de la expresión
(6.4), obtenemos un valor de A02 — 1,1 cm2, Tomando este dato en la expresión
(6.3) y calculando el coeficiente de difusión, D, para una presión de 1 mbar de
metano, se obtiene un tiempo de difusión de aproximadamente 4,5 rns,
Sin embargo, para unaestimación más correcta de este dato, deberíamos tener
en cuenta que una gran parte del metano desaparece durante los primeros instantes
del encendido de la descarga. Considerando la diferencia en las señales de
absorbancias de las lineas del metano entre las situaciones de descarga apagada y
encendida, una vez que se estabiliza ésta, podemos suponer que se destruye
aproximadamente hasta el 70% del metano inicial. En este caso, si se desprecia en
primera aproximación, la contribución de otras especies que aparecen en la descarga,
el valor de TD puede disminuir hasta un valor de aproximadamente 1,4 ms; aunque
para ser más exactos, habría que tener en cuenta que simultáneamente, por efecto de
dicha descarga, aparecen otros gases, algunos más ligeros como el 1-12, otros más
pesados como el C
2H6 o el C2H4, cuyo efecto cuantitativo en el tiempo de difusión
no conocemos. No tenemos datos suficientes para calcular de forma más precisa esta
influencia, sin embargo, cualitativamente, sería razonable pensar que en este caso,
dicho tiempo de difusión sería mayor que el valor calculado de 1,4 ms,
correspondiente a una presión de 0,3 mbar de CH4 puro en la célula de descarga,
aunque no superior a los 4,5 ms estimados para 1 mbar de la especie pura.
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6.5.2 RELAJACIÓN COLISIONAL
Para estimar el tiempo de relajación colisional, veamos las vías de
desactivación posibles entre los niveles energéticos involucrados en las transiciones
observadas para el caso del metano.
En primer lugar, como es bien sabido, para el caso del CH4 sus niveles
electrónicos excitados son de tipo Rydberg con superficies de potencial por encima
del límite de disociación y por tanto, inestables [HER91b].Por consiguiente, aunque
las descargas en cátodo hueco se caracterizan típicamente por poblar principalmente
niveles muy altos de energía, en este caso, los del metano no serán tenidos en
cuenta,
La relajación rotacional de una molécula puede caracterizarse por una única
constante de tiempo flr’ para la relajación conjunta de todos los niveles rotacionales.
Dicha constante viene expresada en general como:
= (6.5)
z
donde Z~ es el número promedio de colisiones necesarias para la transferencia de
energía (Zr = 12 para CH4 a 300 K [LAM77]), y Z es el número promedio de
colisiones que experimenta la molécula por segundo en el seno de un gas. Para 1
mbar de CH4 a 300 K, Z = 12~t0~ colisiones/s [MCD89].Por lo tanto, el tiempo
de relajación rotacional en nuestras condiciones de trabajo, se estima en fir 1 jis,
muy pequeño en comparación con la escala de tiempos de nuestros resultados,
De esta forma, la desexcitación de los niveles excitados vibracionalmente
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podría ser el proceso clave en la
desactivación colisional completa del ‘~ 29~...... —~ —~ ~,
CH4 en fase gaseosa. Veamos los 24
posibles caminos de dicha
2~O
desexcitación. En la figura 6.6 se ~
muestran los niveles vibracionales del . —
306
u,
metano. En primer lugar, en cuanto a la
relajación entre distintos niveles
vibracionales, hay que tener en cuenta
que la relajación vibracional entre los O
niveles superiores y el nivel ~ 1 del Figura 6.6: Niveles de energía vibracionaldel CH4.
metano es muy rápida [LAM77],por
tanto no parece probable que ésta sea la responsable de la desexcitación observada
en este trabajo. De hecho, cada uno de [os modos de vibración de energía superior
(~2, y1, y) pueden transferir su energía al nivel más bajo, y4, mucho más
rápidamente de lo que se produce la transferencia vibración-traslación desde dicho
nivel.
Sin embargo, el metano muestra el número de colisiones más alto, entre las
moléculas poliatómicas que contienen más de dos átomos de hidrógeno, necesario
para la transferencia de energía vibración-traslación (Zv = 15.160 a 300 K,
[LJAM77],[PER86fl.A partir de este valor, y teniendo en cuenta que el tiempo de
desexcitación por transferencia de energía vibración-traslación viene dado por el
cociente:
7VT = Z~,/Z, el tiempo de desactivación puede estimarse en
aproximadamente 1,5 ms para 1 mbar de CH
4 pura. Sin embargo, como dicho
tiempo de relajación es inversamente proporcional a la presión [PER86], si tenemos
en cuenta el descenso del 70% estimado en la concentración de CH4, podría




Como puede verse, a pesar de que los decaimientos por difusión y relajación
siguen comportamientos opuestos con la presión, en este caso ambos presentan
valores similares. Dentro de la imprecisión en la estimación de la concentración de
metano durante la descarga, y despreciando el efecto de otras especies, los valores
situados entre los datos superiores e inferiores estén de acuerdo en ambos casos con
el decaimiento en la población de los niveles del metano observados
experimentalmente de 3 ms. Así, se puede asumir que ambos procesos pueden
intervenir simultáneamente en la desexcitación del metano en la descarga.
Citándolo a modo de comparación, en la referencia [H1L87],se presenta un
cálculo similar al realizado aquí, relacionado con la observación del espectro de
microondas del metano. Para ello, el gas se somete a una excitación continua de
radiofrecuencias que permite aumentar la población de los niveles vibracionales y2
y ~ de partida. El diámetro de su tubo es el mismo que el de nuestro cátodo: 5 cm,
pero su presión de metano es considerablemente menor. Por tanto, ellos obtienen que
la difusión para 110 mTorr (0,15 robar) de CH4, es la principal responsable, en su
caso, de la relajación del gas ya que estiman un tiempo de difusión de 0,6 ms; siendo
la relajación vibracional considerablemente más lenta (12 ms).
Como resumen, en la tabla 6.1 se presentan los datos temporales de interés,
estimados en este apartado, para nuestras condiciones experimentales.
Tabla 6.1: Datos temporales de los distintos procesos de desexcitación para CH4
Presión de CH,~ (¡¡¡bar) r~ (mx) 7v-r texn (rns)
1 (metano sin disociar) 4,5 1,5
—3
0,3 (metano disociado al 70% 1,4 4,6
por efecto de la descarga)
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A partir de estas estimaciones puede deducirse que para las condiciones
físicas consideradas aquí, frecuencias de modulación menores o iguales a 200 Hz,
son adecuadas para aplicar este método de doble modulación a la asignación de
niveles altamente excitados. Para otras especies con decaimientos más rápidos, la
frecuencia máxima de operación estará limitada, como ya se ha dicho, por las
constantes de tiempo más bajas disponibles en los aparatos de medida.
6.6 EVOLUCIÓN TEMPORAL DE LA CONCENTRACIÓN DE
MIETILO EN LA DESCARGA
En el caso del radical CH3, los procesos que intervienen en el decaimiento
de la señal de transmitancia en el semiperiodo en que la descarga está apagada, son
distintos a los mostrados en el apartado anterior. Dicha señal de transmitancia es
proporcional, en este caso, a la concentración del radical, como ya se ha
mencionado. Por ello, su decaimiento temporal en cada periodo completo de
modulación no será consecuencia de la desexcitación de un nivel vibracional, como
en el caso del CH4, sino que será debido a la desaparición del radical, que se
recombina rápidamente para dar lugar a otras especies estables. Veamos pues, de
entre las vías de desaparición del CH3, las predominantes cuando éste se encuentra
en un medio donde la especie mayoritaria es el metano,
Es un hecho demostrado que la reacción química más significativa en fase
gaseosa para la desaparición del CH3 en un medio donde la sustancia predominante
es el metano ([YAM81jJ, [T0Y89]) es la recombinación del radical consigo mismo
para producir etano:
CH3 + CH3 -* C2H6 (I<~)
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Por otra parte, los radicales metilo, también desaparecen por deposición en
las paredes del recipiente que los contiene, y la rapidez de este proceso está
gobernada por la difusión de los radicales hacia las paredes del recipiente, K2, y el
correspondiente coeficiente de captura en las mismas:
CH3 -. pared (1<2= 11~D)
Por lo tanto, la variación temporal de la concentración del radical, [CH
3frn,
puede expresarse como:
dii -2Kn2-Kn (6.6)di — 2
donde K
1 es la constante de velocidad de la reacción para el proceso de
recombinación del CH3 para dar C2H6 en fase gaseosa y ~<2es la constante que nos
indica la rapidez de pérdida del radical por difusión y reacciones con la superficie.
Cuando la vía principal de desaparición es el proceso de recombinación, como
ocurre generalmente en las condiciones físicas de los casos que hemos encontrado
en la bibliografía, la resolución de la expresión (6.6), proporciona un
comportamiento de la concentración del metilo de la forma:
~ + (6.7)
obsérvese que en este caso, la concentración relativa del radical, ti/ti0, en cada
momento, depende de la concentración, ti0, en el instante inicial.
Sin embargo, cuando los procesos predominantes son la difusión y las
reacciones con la superficie, la solución de la ecuación diferencial (6.6), es:
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it = n0e (6.8)
respondiendo la concentración relativa, n/n0, únicamente a una función exponencial.
Pero, en general, cuando se tienen en cuenta ambos procesos, la solución
completa de la ecuación diferencial (6.6>, viene dada por:
n0K2e -K9 (6.9>
2n0K1(1—e K2t) + 14
Como puede verse, debido a] carácter de segundo orden de la ecuación (6.6)
<recombinación bimolecular), la relación nl,,0 en la solución de la ecuación
diferencial es sensible a la concentración inicial ~ Ésto nos conduce, para el caso
muy particular del metilo y su recombinación preferente consigo mismo, al hecho
de que su concentración durante la descaiga puede deducirse directamente de su
evolución temporal posterior al apagado de ésta, cosa que no puede aplicarse a la
mayoría de los radicales.
La figura 6.7 muestra la evolución temporal de la densidad del metiJo
normalizada, una vez que la descarga se apaga, en el semiperiodo de modulación
correspondiente. Las señales mostradas están tratadas convenientemente, según la
expresión de Lamber-Beer, como se ha estudiado en el capftu]o 5, para obtener la
proporcionalidad entre la transmitancia y la concentración. Corno ya se ha indicado
anteriormente, la señal está deconvolucionada con la función de aparato del sistema
de detección.
La señal se ha obtenido a partir del decaimiento de la línea de absorción
correspondiente a la transición rQ0(4), observada para una presión de metano en la
célula de 1 mbar, en presencia de una descarga eléctrica de 800 V y 90 mA,
rCAPITULO 6
(6.9)
Figura 6.7: Evolución temporal de Ja concentración del radical en un senilperioda de
apagado de la descarga en cátodo hueco; los distintos ajustes se explican en
e> texto.
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modulada a 18,17 Hz2. En la figura inferior (B) se muestran los mejores ajustes
obtenidos a partir de las expresiones (6.7> y (6.8) cuando se toma como único
proceso responsable en el decaimiento de la concentración, bien la recombinacián,
bien la difusión, de forma independiente. Como puede verse en la figura, en
contraste con otros trabajos de la bibliografía acerca de la disminución de la
concentración de CH
3, realizados en condiciones físicas muy distintas ([YAMSIJ,
[AMA82h],[TOYS9], [LAGS2]),esta curva no puede ajustarse suponiendo sólo el
caso extremo de la recombinación total en fase gaseosa dada por la ecuación (6.7).
En efecto, el comportamiento que sigue la expresión (6.7) se ajusta a nuestra
situación experimental sólo durante los primeros segundos tras el apagado de la
descarga, e inversamente, cuando ha transcurrido más tiempo, el decaimiento de la
densidad del radical parece ajustarse mejor al proceso de pérdida por difusión de la
expresión (6.8). Por tanto, para ajustar la curva completamente, se necesita la
solución general de la ecuación diferencial dada en la expresión <6.9), donde se
tienen en cuenta ambos procesos de forma conjunta, tal como se muestra en la figura
superior (A). Dado el buen acuerdo que es posible obtener de esta manera entre el
ajuste teórico y el valor experimental, se puede afirmar que en nuestras condiciones,
los dos procesos tomados aquí son responsables, a la vez, de la desaparición del
radical en el semiperiodo en que la fuente de excitación no actúa sobre el medio, A
modo de comparación, se puede citar la referencia [1TA89],donde los autores
encuentran un comportamiento análogo para el radical Sil-!3 en una descaiga de
SiH4.
En Ja figura 6.7 (A) se muestra la curva correspondiente al valor medio de
los mejores ajustes obtenidos a partir de las tres curvas de decaimiento registradas
en una misma pantalla del osciloscopio con un promediado sobre 256 barridos.
2 Dicha transicién se ha mostrado en la fIgura 5.1, sin embargo, las condiciones en las que se
ba registrado este decaimiento temporal corresponde a las condiciones de operación del registro
espectral que se muestra posteriormente en la figura 6.8.
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Mediante estos ajustes, los valores medios calculados, para los parámetros de interés
han sido:
2n0K1 = 149 ±25 ~4
= 144 t 27 51
Donde los errores se expresan como la desviación estándar del conjunto de
los tres resultados, y están en buen acuerdo con los errores estadísticos obtenidos
independientemente a partir del ajuste de cada una de las tres curvas a la ecuación
(6.9>.
6.6.1 CONCENTRACIÓN DE CH3 GENERADO EN LA DESCARGA
A partir del valor experimental de 2n0K1, se puede calcular la concentración
del radical que se produce en la descarga, una vez conocido el valor de Ja constante
K1. Sin embargo, esta constante depende de la temperatura y de la composición del
medio. Existen numerosos trabajos en la bibliografía donde se estudia su dependencia
para el proceso de recombinación del metilo por colisión entre tres cuerpos
3. En
nuestro caso, para la temperatura que se ha estimado de aproximadamente 300 K en
el plasma, se ha encontrado un buen acuerdo entre los valores publicados de K
1 sin
la presencia de un gas tampón ([TOYS9], [LAGS2I) y los que consideran dicho gas,
en la zonas de presiones muy bajas (fatt-off). El valor que hemos utilizado para dicha
constante:
11
= (4,5 ±O,2).10¡l cm3moleC s
Por poner algún ejemplo se pueden consultar [MACS3], [MAC85],[TSASG],[SLASB].
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se ha obtenido extrapolando los datos de las referencias [MACS2], [MACS3]y
[SLASS]para una presión nula de argon como gas tampón, a una temperatura de
300 K, y está de acuerdo con los valores tomados en las referencias [TOYS9] y
[LA082] sin gas tampón, para la misma temperatura (4,3.10-11 y
cm3 molec1’s1, respectivamente). De esta forma, a partir de la descarga en 1 mbar
de CH
4, en las condiciones expuestas en la figura 6.7, obtenemos una concentración
de metilo en los semiperiodos de descarga encendida de:
it0 = (1,7 ±O,3).1012 nwlec-c,n3
equivalente a una presión parcial de 6,3- t0~ mbar, Este dato resulta esencial para
la estimación de los momentos dipolares de las transiciones a partir de los
coeficientes de absorción. Conviene resaltar que, al contrario de lo que ocurría en
la obtención de esta magnitud por espectrometría de masas con ionización en el
umbral (capitulo 3), la estimación del presente valor no depende de la
concentración del metano precursor, lo que resulta mucho más fiable, dado el
grado de disociación observado por efecto de la descaiga. En el capItulo 3 se estimó
mediante espectrometría de masas con ionización en el umbral, una concentración
del radical de aproximadamente 5,7 1012 moléculas/cm3. La diferencia entre ambos
resultados puede atribuirse a que las condiciones fisicas de presión inicial de metano,
flujo, frecuencia de modulación y potencia aplicada difieren apreciablemente.
6.6.2 COEFICIENTE DE CAPTURA EN LA SUPERFICIE, S, PARA
EL RADICAL CH
3
Ya se ha comentado la importancia que tiene el radical CH3 en los procesos
de deposición química en fase gaseosa para la producción de rnicrodiamantes y
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películas delgadas de material amorfo ricas en carbono, llevados a cabo, en muchos
de los casos, a partir de descargas de CH4 e H2, ya que parece que el radical CH3
es la especie intermedia fundamental en estos procesos. Recientemente se han
desarrollado algunos modelos cinéticos, para caracterizar el comportamiento de estos
plasmas. Sin embargo, para poder aplicar dichos modelos teóricos, es necesario
asignar un valor para el coeficiente que da la probabilidad de captura del radical en
las superficies de crecimiento de tales películas (SÉicking Coefficient: S).
Por supuesto este dato no es un valor fijo, puesto que depende de las
condiciones experimentales. Sin embargo, para los estudios teóricos encontrados en
la bibliografía, que simulan el comportamiento de los plasmas de metano en estos
procesos, se vienen suponiendo distintos valores para el coeficiente S del radical CH3
a partir de medidas indirectas de las constantes de crecimiento de los depósitos. ya
que hasta ahora, no existen datos experimentales directos [CEL9l]. Por tanto, es
interesante, aún sabiendo que nuestras condiciones experimentales son particulares.
estimar un valor que pueda resultar orientativo para tales propósitos. A continuación
se presenta la estimación efectuada para dicho valor, a partir de los resultados
experimentales obtenidos en este trabajo.
La rapidez en la variación de la densidad de partículas ti, debido a la
difusión, viene dado por la ley de Fick, según se ha mostrado en la expresión (6. It
¡a cual implica que la densidad de partículas varía con una constante de tiempo, rD,





donde de nuevo, D es el coeficiente de difusión [H1R54].En este trabajo, ‘1’D se
puede obtener a partir del valor calcuJado para 1=2(1=2= 144 st, tras el ajuste del
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decaimiento temporal de la concentración del radical (figura 6,7 (A)) con la
expresión (6.9), una vez conocido el valor de A.
Al estudiar la difusión del radical, resultan importantes las reacciones
heterogéneas, ésto es, los procesos que tienen lugar entre el gas y la superficie del
recipiente que lo contiene. Por tanto, considerando tanto la recombinación como la
reflexión del radical en las superficies, se puede aplicar la formulación desarrollada
por Chantry [CHANS7], y en ese caso, se define:
A2 = 4 + ¡0X (6.11)
donde A0 es el valor definido previamente en la expresión (6.4), es decir, la longitud
fundamental de la difusión en la célula, que depende de la geometría. Su expresión
para un cilindro de radio r y altura Ji, ya se ha expuesto en la ecuación <6.4). El
valor de l~, se puede tomar como:
= drea volumen del contenedor — L (6.12)
de la supeificie del contenedor 2
y el valor de X viene dado por la expresión:
x = — 4Xm (6.13)
38
donde R y S son los coeficientes de reflexión y captura en la pared (Rsticking
coeffícient’) respectivamente (R+81); V~ es el recorrido libre medio, y la
aproximación dada en la expresión (6.13) es válida cuando 5<1.
Ya que el coeficiente de difusión D — ‘1 X,,/3 [HIRS4],siendo V la




1 _ A0 2r
= + — <6.14)D Si’
Entonces, si suponemos que el coeficiente de difusión del CH3 en la
descarga, D, es igual al valor que podría tener en un medio consistente en CH4 puro,
sustituyendo los valores apropiados en la expresión (6.14), se obtiene:
8 = (3,3 ±0,6)10.2
La suposición realizada en cuanto al coeficiente de difusión del radical es
razonable si se tiene en cuenta que el CH4 es el componente mayoritario en la
descarga. Además los diámetros efectivos de otros componentes orgánicos que
aparecen como productos de la recombinación, como el etano o el etileno, son muy
similares a los del, metano, Sin embargo, el 82 que también se forma en la descarga
tiene un diámetro efectivo mucho menor. Si se hubiera tenido en cuenta el efecto
debido al hidrógeno, el valor del coeficiente de difusión habría sido algo mayor, con
lo que el valor del coeficiente S habría sido algo más pequeño del valor dado
anteriormente. No obstante, si hubiera una considerable producción de 82 a partir
de CH4, se observaría un aumento significativo en la presión de la célula de
descarga, mientras que para los relativamente elevados valores de flujo de metano
utilizados en este trabajo, no se ha observado dicho incremento de presión. Además,
las presiones parciales obtenidas en este trabajo para QI-14 (~ 5~ l0~ mbar) y C21-16
(— 1 O~ nibar), sugieren que no aparece una gran cantidad de l~l2 en el proceso.
Veamos ahora si el valor estimado experimentalmente en este trabajo para el
coeficiente 5 confirma los otros valores propuestos en la bibliografía.
En la referencia [70Y89], a partir de un trabajo realizado por espectrometría
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de masas, los autores concluyen que un límite superior para el valor de este
coeficiente debería ser Sc 10~, suponiendo por tanto que prácticamente toda la
pérdida del radical se debe a su recombinación en fase gaseosa. De forma análoga,
en la referencia [RI-lA9ljj,comparando con las recientes determinaciones de los
valores de S para el radical SiH3 en plasmas de SiR4, se supone un valor de
S = 0,003 para CH3. Sin embargo, Tashibana a al. en 1984 habían concluido que
valores como éste eran demasiado bajos para el coeficiente 3. Quizá la mayor
dificultad experimental inmersa en los resultados de la referencia [TOYS9Jradica en
que en ese experimento la densidad de CH3 es considerablemente inferior a la
nuestra, lo que hace que la desaparición del metilo por recombinación consigo mismo
sea más lenta y se superponga totalmente en el tiempo a los procesos de difusión.
En la referencia [DAV9O],a partir del diagnóstico mediante un láser de
diodos, de plasmas de metano producidos en un reactor de deposición, se deduce que
si el CH3 es la especie fundamental en la producción de películas ricas en carbono,
bajo sus condiciones experimentales, S debe tener un valor mayor que 0,02. En la
referencia [KLIS9],los autores desarrollan un modelo autoconsisterite de deposición
en una descarga luminiscente en radiofrecuencías, suponiendo un valor de S para el
CH3 de 0,03.
Como puede verse, nuestro resultado experimental S = 0,033 ±0,006,
confirma estas últimas suposiciones; por lo tanto, a pesar de que nuestras condiciones
experimentales no son completamente similares a las empleadas en los procesos de
deposición, el valor de 3 obtenido aquf puede contribuir a confirmar la validez de
los modelos teóricos, en el sentido de que probablemente la especie fundamental en
estos procesos, de crecimiento de diamantes por deposición en fase gaseosa, sea
ciertamente el radical CH3.
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6.7 CÁLCULO DEL MOMENTO DIPOLAR DE LA BANDA ¡‘3
DEL RADICAL METILO.
Ya se ha comentado en el capItulo 1 y a lo largo de toda esta Memoria, la
importancia que presenta el estudio del radical metilo en diferentes campos de
investigación. Sin volver a repetir lo anteriormente escrito, hay que hacer notar que
el estudio de la banda y3 del radical es de suma importancia para la identificación de
esta especie en la estratosfera y en el espacio interestelar, donde se la supone
relativamente abundante, dado que esta banda, al contrario de lo que ocurre con ¡a
~‘2 más estudiada, cae en la zona espectral de 3 pm, donde existe una ventana
espectral en la atmósfera terrestre. Sin embargo, para obtener una estimación precisa
de la concentración absoluta de este radical en tales medios, a partir de las medidas
de intensidad de las lineas espectrales observadas, es necesario conocer con precisión
el valor de los momentos dipolares de sus bandas de vibración, y para la banda y3
del radical metilo no existe prácticamente información previa.
El único resultado indirecto publicado respecto a su intensidad data de 1970,
proporcionado por un experimento realizado mediante espectroscopia por
Transformada de Fourier a partir de una matriz de metilo en neon. En este trabajo,
Snelson mostraba que la absorbancia de la banda y3 era aproximadamente 9 veces
más débil que la correspondiente a la banda de vibración y2. Sólo a partir de este
dato, junto con valores teóricos y experimentales publicados posteriormente acerca
de la banda u2, se ha podido calcular la intensidad de la banda y3 hasta el momento.
Sin embargo, estimaciones indirectas más recientes a partir de espectroscopia por
efecto Zeeman y medidas de emisión, sugieren que dicho valor para esta banda
deberla ser incluso menor [DONS7],[AMAS3],[WORB9I.
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De cualquier forma, anteriormente al presente trabajo, no se había medido
el momento dipolar de esta banda de vibración, A partir de las medidas de absorción
de las transiciones vib-rotacionales estudiadas aquí, se ha obtenido por primera vez,
de forma experimental, este dato, que resulta indispensable para la caracterización
espectroscópica del radical.
Para realizar el cálculo, se han tenido en cuenta los datos experimentales
obtenidos a partir de la Línea rQ0(4> de la banda ‘~ del radical, centrada en
3 153,324 cm~
1. Esta zona espectral se ha mostrado ya en el capitulo anterior en La
figura 5.7, donde se observaba la dependencia de las intensidades de cada especie
con las condiciones experimentales. Se presenta ahora la figura 6.8 donde se
observan de nuevo los espectros de transmitancia (A) y de variación de transinitancia
(B) para la misma zona, pero registrados en las condiciones experimentales para las
que se han efectuado los estudios temporales expuestos en la sección 6.5 de este
capítulo, relativos a la medida de la concentración de CH
3 (ésto es, 1 mbar de CH4
en flujo de 6,9 mbar’l/s, descarga de 800 V y 90 mA modulada a una frecuencia de
18,17 Hz). A partir de la figura 6.8, se ha estimado la absorción de la línea
perteneciente al radical, en el centro de la transición, en:
a(v0) — 0,0098 ± 0,0007
a0
donde el valor de a0 se ha estimado a partir del espectro de transmitancia (figura
superior) y aÓ’0>, es el vaJor medido en el centro de la línea del radical a partir del
espectro de variación de transmitancia (figura inferior), con la corrección







Figura 6.8: Espectros de transniitancia (A) y variación de transmitancia (B), en la
zona espectral cercana a la transición rQ0(4) de la banda v~ del radical
metilo (3153,324 cml).
¡/ <cm’”)
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Para una longitud óptica a través de! cátodo en la célula multipaso de 840 cm,
a partir de la relación:
- (a(0)) (6.15)
el coeficiente de absorción de la línea se estima en:
a = (1,17 ±O,08»105 cm”1
suponiendo una distribución homogénea de CH
3 dentro del camino iluminado en el
interior del cátodo, durante cada semiperiodo de descarga encendida.
Para calcular el valor del coeficiente de absorción en el máximo de la
transición, se ha considerado como recorrido óptico el valor indicado anteriormente,
correspondiente a 12 pasos en el interior del cátodo de la célula de 70 cm. Al
realizar el cálculo de errores, se ha tenido en cuenta la imprecisión con que puede
afectar a esta medida el hecho de que la descarga y la región de existencia de los
radicales pueda no quedar limitada exactamente al interior del cátodo, sino
extenderse o reducirse algo por sus extremos. Así, se ha estimado un error en la
longitud óptica de ±5 cm en cada paso. La concentración del radical en el interior
del cátodo, en las proximidades de su eje por donde pasa el láser, se ha estimado
uniforme, considerando la distribución geométrica del campo eléctrico y los
fenómenos de difusión. Conviene recordar que la presión de metano elegida para esta
medida (1 mbar) es aquélla en la que se apreciaba una mayor uniformidad en la
iluminación interna del cátodo.
La relación ente el coeficiente de absorción a de una transición (ni -* n) a
una frecuencia i’,~ con semianchura Doppler
5~D’ y el momento dipolar de la banda
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de vibración [YAMSl]viene dado por la expresión:





3]0 g~gggi ~‘ : Densidad de población del estado m
QrQNsQve
E1~= E (N,K) : energía rotacional del estado m (E,~—E,,1 =hv,,m)
Q,. = .11,02704 — : función de partición rotacional
U B
2C
a : número de simetría (= 6 para D3h)
= JI (1 — exp(-w¡hclKfl) : función de partición vibracional
QNS : Función de spin nuclear (8 para CH
3)
gi< = 1 (K=O) ; g1 = 4 ; g~ = 2N+l
<mi j a> elemento de matriz del momento dipolar
- A ~2 (ÁNK : Factor de Hóní-London: 2 para K=O, AK=+1.)
momento dipolar de la banda de vibración.
En la expresión de la función de partición vibracional se han tenido sólo en
cuenta los modos de vibración más bajos para el CH3, w2 = 606 cm’4 y w4 = 1396
cm”
1 (para ambos d
1=—l). Los valores de las constantes rotacionales B y C, así
como los datos de la energía rotacional se han tomado a partir de la referencia
jYAMS1], como se muestra en la tabla 6.2.
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Tabla 6.2: Constantes moleculares (en cnVt) para el radical CH3 en el estado
fundamental [YAM8I]
El valor de la energía vib-rotacionai para el nivel (N,K), viene dado por la
expresión:
E (N,X) = E~ + BN(N+1) + (C-B)r - D>.NNN+19 - D~N(N+1)r - D~t +
donde los términos séxticos y superiores no se han tenido en cuenta en el cálculo,
Sustituyendo los valores del coeficiente de absorción a, obtenido a partir del
registro mostrado en la figura 6.8, y de la concentración del metilo generado [CH3]0,
estimado a partir de la figura 6.7 según se ha explicado en el apartado 6.6.1, el
momento dipolar resulta ser:
= 0,029 ± 0,005 D
En el cálculo de errores, se han tenido en cuenta las imprecisiones cometidas
en las medidas de temperatura, de concentración del radical y de] coeficiente de
absorción.
Como ya se ha mencionado, anteriormente a este trabajo, no tenemos noticia
de ningún estudio que proporcione el valor del momento dipolar de la banda de
vibración 1>3 del radical CH3, por lo tanto este resultado es completamente original.
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A diferencia de la banda de tensión C-H degenerada 1>3, el momento dipolar
para la banda de vibración de flexión fuera del plano, 1>2w del metilo, notablemente
más intensa, fue medida por Yamada et al. en 1982, proporcionando un valor de
= 0280 ±O,049D
lo cual parece estar en buen acuerdo con el valor que puede deducirse de la medida
de la intensidad de la banda estudiada por McCurdy et al. en 1989, pero ser
ligeramente superior al valor teórico de la referencia [B0T83] (p,~ = 0,22 D)
obtenido usando cálculos ab initio.
Por otra parte, como ya se ha indicado, en las medidas de absorción por
Transformada de Fourier, realizadas en matriz [SNE7O],se había obtenido una
relación de absorbancias de A2/A3 — 9 entre ambas bandas fundamentales de
vibración, lo que implicaría una relación entre sus momentos dipolares de
—. 3. A partir de este resultado, y teniendo en cuenta el dato experimental
de Yamada et al. para el valor del momento dipolar de la banda 1>2’ se puede
suponer un valor de dicha magnitud para el caso de la banda 1>3 de 0,09 D,
considerablemente mayor que el obtenido en el presente cálculo. Sin embargo, como
ya se ha mencionado, estudios experimentales realizados posteriormente, predecían
indirectamente que este valor debería ser notoriamente menor ([D0N87], [AMAS3],
[WORS9]).Como puede verse, nuestro resultado (0,029 D) confirma esta idea.
Para intentar clarificar el origen de este desacuerdo, hay que tener en cuenta
un punto importante en el cálculo del valor del momento dipolar de la banda 1>2~ El
valor de la constante de recombinación K1 usada en el trabajo de Yamada el al. para
estimar su concentración de radicales metilo, podría no ser lo suficientemente
apropiada si se tienen en cuenta los valores de dicha constante publicados con
posterioridad a su trabajo. Esta misma idea también ha sido expresada por McCurdy
et al., a pesar del aparente buen acuerdo entre los resultados de Yamada el al. y los suyos.
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En la referencia [YAMS2], los autores consideran un valor para dicha
constante de recombinacién de K1 = 4,7~ l0~~ cm
3~moleC1s’4 a partir de los datos
de la referencia [LAG82],quienes medían a una temperatura de 300 K en un rango
de presiones entre 2 y 20 Torr de Ar o He, sin encontrar variación apreciable del
valor de K
1 con la presión. Sin embargo, como ya se ha mencionado, datos más
recientes publicados en la bibliografía muestran que existe una dependencia
importante de la composición y la presión del gas presente en el medio, así como de
la temperatura, en el estudio de esta constante. Tales medidas sugieren que, bajo las
condiciones de la referencia [YAM82]en la que se usa di-ter-butil-peróxido (DTBP)
como tercer cuerpo y con una temperatura de 600 K, la constante de recombinación
debería ser mucho más pequeña. El verdadero valor para la constante, necesario en
el estudio de la referencia [YAM82],es difícil de determinar, ya que no sabemos la
rapidez con que recombina el radical cuando está presente DTPB como tercer
cuerpo. Sin embargo, para poder comparar el valor del momento dipolar estimado
por Yarnada et al. con nuestro cálculo, hemos estimado un valor de
— (1,0 ±Q,2).10fl cm3molec<s’í, para las condiciones de trabajo existentes
en dicha referencia. Esta estimación se ha obtenido a partir de las referencias
[MAC83], [MACS5] [SLA8S], donde los autores emplean mezclas de
azometano/argon y acetona/argon; extrapolandopara una temperatura de 577 K (más
próximo al valor de 600 K), para una presión nula de argon. Recalculando con este
valor de K
1, obtenemos para la banda de vibración i’2 un valor de su momento
dipolar de aproximadamente:
¡.¿~jcorregido) = 0,129 ±0,022 D
menor incluso de la mitad del estimado originalmente.
192 CAPITULO 6
Ahora si comparamos este dato con el calculado experimentalmente por
nosostros para la banda y3, obtenemos una relación entre los valores de los
momentos dipolares de ambas bandas de:
pv
= 4,4 ±1,6
De esta forma, el valor calculado en este trabajo para el momento dipolar de
la banda y3 del radical CH3 está en buen acuerdo con el dato estimado en la
referencia [SNE7O],dentro de los márgenes de error y, habiendo sido medido por
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Como ya se ha indicado, el presente trabajo se planteó con la intención de
desarrollar y poner a punto una técnica de producción y detección espectroscópica
de moléculas inestables, Como objetivo concreto se propuso el estudio de la débil
banda de vibración ¡‘3 del radical metilo por espectroscopia infrarroja de alta
resolución, y la obtención de su momento dipolar, no determinado con anterioridad,
Atendiendo a los objetivos iniciales, y de forma muy esquemática, el trabajo
realizado se puede resumir en dos grandes bloques:
1) Puesta a punto y caracterización de un sistema para producir especies
transitorias:
Se ha efectuado la puesta a punto y caracterización de una célula de descarga
en cátodo hueco, construida en el laboratorio, con sus electrodos refrigerados con
agua, que incorpora un sistema óptico multipaso siguiendo la configuración de
White. Como sustancia precursora para la generación del radical CH3 se ha utilizado
metano, por ser ésta la especie, de entre otras opciones ensayadas, para la cual la
descarga se mantiene más estable en sus rangos de operación.
Una vez caracterizado el modo de operación de la descarga en el seno de este
gas, se ha confirmado la existencia del radical en el plasma generado, recurriendo
a la espectrometr!a de masas con ionización en el umbral, que ha permitido distinguir
entre el precursor metano y las débiles señales proporcionadas por el radical
producido en el medio.
2) Desarrollo de un método de detección espectroscópica:
Una vez garantizada la presencia del radical en la célula de descarga, el
siguiente paso ha sido la detección de su banda de vibración fundamental ¡‘3 mediante
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espectroscopia de absorción infrarroja de alta resolución, haciendo uso de un
espectrómetro infrarrojo por diferencia de frecuencias ópticas.
Dada la dificultad que supone la observación de la débil banda v~ del radical
CH3, se ha buscado un método de detección lo suficientemente sensible. En vista de
que la modulación Zeeman utilizada por otros autores, no resulta del todo eficiente
para esta banda, se ha utilizado una técnica basada en la modulación de la
concentración. Sin embargo, para obtener una modulación efectiva en la
concentración del radical CH3, dado que éste tiene un tiempo de vida media
relativamente elevado (del orden de 1 ms), las altas frecuencias de modulación
usadas habitualmente en esta técnica resultan inapropiadas, por lo que se han
realizado modulaciones de la descarga a frecuencias mucho menores (del orden de
unas decenas de Hz).
Con el fin, primordial para nuestras medidas, de eliminar el ruido eléctrico
inherente a la detección de toda señal de baja frecuencia, se ha desarrollado un
método original de detección, especialmente adecuado para especies que, como el
CH3, aún siendo inestables, poseen un tiempo de vida media relativamente largo. La
técnica consiste en efectuar una doble modulación en amplitud tanto para la radiación
infrarroja (con frecuencias del orden de decenas de KHz), como para la descarga en
cátodo hueco (con frecuencias del orden de decenas de Hz), y realizar una doble
detección sensible a la fase.
Tras analizar los resultados obtenidos a partir de los espectros registrados, se
ha abordado un estudio temporal de las señales de transmitancia observadas
experimentalmente.
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A continuación se exponen las conclusiones generales que pueden obtenerse
del trabajo realizado:
— La célula de descarga en cátodo hueco ha demostrado ser muy apropiada para
la producción del radical CH3 a partir del gas CH4. En ella se ha obtenido
una eficiencia de aproximadamente 0,2% frente al metano existente en la
descarga, muy similar a la conseguida por otros métodos. Por sus
características eléctricas y geométricas resulta especialmente idónea para
espectroscopia de absorción con modulación de la concentración. Asimismo,
al estar refrigerada con agua, es esencialmente “fría” respecto a las especies
neutras involucradas, lo que es aconsejable en espectroscopia de alta
resolución, ya que limita el ensanchamiento Doppler.
— El método de detección espectroscópica desarrollado en este trabajo, al que
hemos llamado Técnica de doble modulación, ha resultado ser
extremadamente sensible. Al contrario que otras técnicas de modulación de
especies inestables, como son la modulación Zeeman, la modulación en
velocidad o la modulación del láser en frecuencias, esta técnica especial de
modular la concentración ha proporcionado directamente el espectro de
transmitancia, de perfil no dispersivo, del radical metilo. Permite, además la
observación simultánea, pero independiente, de los espectros de transmitancia
de especies estables presentes en la descarga. Aunque sólo se ha efectuado e]
estudio para el radical CH3, el método parece ventajoso para abordar un
estudio espectroscópico de otras moléculas inestables con vida media
“elevada”.
— Con el empleo de esta técnica se han observado cinco transiciones vil>
rotacionales de la débil banda de vibración del radical metilo, de las cuales,
sólo dos hablan sido previamente observadas de forma experimental. Se han
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analizado las intensidades de estas líneas y se ha determinado el coeficiente
de absorción para la transición rQ0(4) resultando ser cx=(l,17 1 0,08)~l0~
—1
cm
— El método ha resultado ser extremadamente sensible a las variaciones de
población que sufren los niveles vib-rotacionales de moléculas estables, por
efecto de la temperatura, lo que ha permitido observar algunas transiciones
del metano pertenecientes a bandas calientes, cuyas frecuencias habían sido
predichas teóricamente, pero no habían sido observadas experimentalmente
con anterioridad a este trabajo. Así, esta técnica resulta, en general, muy útil
para observar las débiles transiciones de moléculas estables procedentes de
niveles de energía elevada, al detectar de forma amplificada las variaciones
de población térmica que se producen con pequeñas variaciones de
temperatura. El método ha demostrado ser muy preciso para estimar la
variación de temperatura que se produce como consecuencia de la descarga.
Esta variación ha resultado ser de sólo unos 15 K.
— La modulación de la concentración por efecto de la descarga a la frecuencia
adecuada para cada especie inestable a estudiar, permite realizar estudios
temporales, que pueden proporcionar información acerca de la cinética de los
procesos resultantes. En concreto, el estudio temporal realizado para las
transiciones del radical CH3, facilita el cálculo de la concentración absoluta
del mismo generado en la descarga. Con ayuda de este dato, y teniendo en
cuenta la absorción de la transición rQ0(4) del radical, se ha estimado por
primera vez el momento dipolar de la banda ¡‘3 del radical metilo. El valor
obtenido en este trabajo, ~ = (0.029 ±0.005) D, confirma las suposiciones
por parte de otros autores acerca de la debilidad de esta banda y está en buen
acuerdo con la única referencia experimental indirecta existente con
anterioridad, donde se estimaban las relaciones de intensidad para las distintas
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bandas del radical. Asimismo este estudio temporal ha permitido medir por
primera vez su coeficiente de captura en una superficie, S = 0.033 ±0.006.
Este valor en sí mismo, y sobre todo el abrir la posibilidad de aplicar un
método de medida como éste a distintas condiciones experimentales, puede
ser de gran utilidad en el conocimiento de los procesos de crecimiento de
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Neutral CH3 radicals lxi a hollow cathode diacharge ccli cantzining meihane han han detecíed
wih a quadnipole masa spectromeíer, using Ihe ilireshoid lordastion lechnique. Wlth (he
experimental conditiona employcd in ihis work Che measured cificiene>’ in CH> produculon has
han 0.2%, which is higher Chan thai shown for olber Éypes of discharg~ la the bibliogrsphy. Qn
Che oher baud a high depletion of ihe CH4 density has ticen obsarved sud dic masa specín¡m of
(he dischargc shows the appearance of compouncts aL ni = 25, 26, sud 27, proceeding from
recombination proccases.
1. INTRODUCTION
The methyl radical la one of Che mosí iniportant mo-
lecular Cree radicals iii chemical reactions. It ma>’ be one of
¡he ,nosí abundaní free radicais ¡o (he interatellar medimo,
u sbown by calculationa of Che molecular evolution of
dark elouds.’ It has ticen identifled u ihe mosí dominaul
depositiorx apecies lxi meihane rl glow-discharge plasmas
usad for depositing amorphous sud diamonddike films
2
aud it plays u> important role during Che initial aUges of
hydrocarbon combustion aud tn a¡mospheric chemisir>’.
So, production of CH> ¡xi the laborator>’ la nowadays of
great inicresí in order lo characterize it apectro
f’or iis a(niospheric sud interatellar apace obseflatiOlY~Md
also la obtain ibm films wiíh belter efilciency ami accu-
racy.’
Being chemically unstabk CH
3 has han produced
rrom varioua compeunda ¡u dic laborator>’, mairil>’ by uy
mev photolysisA pyrolysia,’ aud glow diseharge?’ far op.
tical apectroscopio siudies aud ti>’ rl excitation Md glow
dischargesL
9¡O for deposition work. Buí so far, lo aur
knowledge, CH
3 has noí han produced iii a hollow cath-
ade diacharge calI, alíhough jis elecízical characteristica LIC
well known axid similar te diosa of glow disoharges, ita
behavior may clarlfy thc carbon depasition procesaes en
metal chambera enipleyed for fusion axid plasma atudies
axid morcover it is recognuzed lo be a very goed seurce for
speciroscopic atudies.
la fact, hollow cadiode disoharges can be produced
with dc, ay, or pulsad currení, which enables Ihe use of
differenl kinda of detection sehemes; they are atable overa
large range of currenís sud presaures, Che>’ can be usad lo
measure sutistances ver>’ difficult lo evaporate, axid thanks
<o Ihe law ¡emperature of dic gases involved lxi ibis íype of
diacharge, with adequate refrigeration of (he caihode, apee-
Ira can be oblained with betíer resolution (Doppler hm-
¡¡cd) Iban lxi other seurcea. WI(I> sorne new designa””’
<bese diaeharges can presení a long optical path lar absorp-
lien spectroscopy in a multipasa ccli (White ccli cenfigu~
rallan”). Al Che anme time (lic>’ allow Che use of Ihe ver>’
sensitive optogalvanie detection method. On ihe olber
haxid designa with a amaller caihode are useful lot emiasion
studies
14 aud are expected lo be very adequate ter (he new
techniques of stiniulated Ranian spectroscapy.
To prove CH> formadon la> a hollow calbode diacharge
ccli, a quadnipolc masa apectrorneter can be mcd u a way
al measurlng (he absoluteefliciency of radical fomiation la
dic diseharge, it a Ibresboid ionizaCión technique ja intro-
duced la arder Co eliminate abundaní formatlon of frag-
mcxii CHft jons from (be panal gas CH<. The threshold
janization techniquc la basad o» the d¡ffcrcnce betwecn (lic
appearanca potenulal of jllssociative jonization of CH
4 (o
give CHt and ihe lonintion potenCial of ¡he free radical
la ihis work a hollow cailiode diseharge cdl has ben
builí and usad lcr Ihe firsí time (o produce mcthyl radicala
fróm CH4 diacharges sud lis abaciute denaity has beta
measbred ti>’ Ihe threshold masa spectrometrlc meihed,
provixig a goad cificiene>’ ja CH> production. A ver>’ aig-
nificaní depletion of (he parení mnolecule CH4 with ¡be
electric powcr of Ihe diacharge has ticen observed, sud
iockixig lar ibe mechanism of (he formadon asid dcstrue~
han of transiení apecies sud heavy cempausid deposition,
Che mus apectra of Ihe diseharge has ticen oblained up ¡o
360 ami,.
II. EXPERIMENTAL SETUP
Tbe apparalus usad ¡xi ibis work la shown schemati-
calI>’ in Fig. 1. Por CH> detection a quadrupale ansas spec-
(romeler Extrel <mus analyzer 7-324-9, pawcr sud bigh
Q-head 011.15>1 with a secondar>’ electrón multiplier
(SEM) ¡xi thccurrcnt modeas detector axid a Keiíhlcy 614
electrometer wcre employed, Varyitig electroii impact en~
erg>’ sud usfng Che ¡breshold masa apectrometrie :echniquc.
Tbis quadrupole was usad also te oblain Che mus apectruan
of ihe diacharge up lo 360 amu with dic aid of a digital
Tecktronix 2430 A oscilloscape lxi thc average mode. A
secoxid quadrupole masa spectrometer Balzera QMO 112
whh a Faraday cup was used as a partial preasure deiccior
lar siudies of CH4 depietion with elecirical powcr axid lev
nonnalizatIan purposes. The chamba with ihe two masa
spectrometers was tiacked tap by nicaus era 35 m>/b rotar>’
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flO. 1. Schenislic di.gnni of ik expeuimnental wtup.
pump, a 300 (A oil pump. and a liquid nutrogen (rap. A
vacuum of 7.10 — $ Fa was achieved before gas ¡nput.
The bollow cathode discharge ccli was based en <he
design of Dynaxnu.s ami Van den Heuvel’5 with a 5-cm-dlam, 10-cm-long ccpper cathode asid a st.ainless4ted ni-
ode, botb refrigerated by wate’. Iba anode has a diameter
of 15 mm asid is mountcd on a side srm al midpein( of <he
cd. fle dischai-ge strikes ítem (he axiode threugh a hole
cut lxi the cathode. Occurrence of (he discharge ouuide Che
cathede tube was prevented ti>’ Talen seals ami a glasi tube
inserted between <he electrodes. Maintenance of <he dis-
charge fer dilferení ranges of preasure at constant voltage
can be centrolled by varying the lcngth of tbis glxiss (ube,
wh¡ch establishes <he distance between elec(rodes; a value
of 6 cm maintained <he diseharge ever a wide range of
preasures areund ¡he values used here. Neverthelcss the
si.abilit>’ of <he diseharge ¡a strengly altecled by dirtinesa of
the electrodes and cleaning Che solld resldues of <he dis-
charge ¡xi ¡he ccli la more frequentí>’ necessary when werk-
mg at tbe h¡ghest values of CH
4 presaure or elec(rical
power. A ¡200 W audio amplifier fed by a sine wave gen-
era(er drove a step-up transíermer te produce a 3kv, 12(X)
Hz voltage which was appl¡ed te (he anode of <he ceU
through a ¡50011 ballast resister. Ihe ccli acta as a rec(ifier
and passes curresil on)>’ en those half-cycles br which the
anode ja posidve. Since tSe CH> radical la known lo have a
reladvel>’ long lifetime. aboye ¡ ms br relativel>’ small
presaures of CH4,
9” a significative niodulation lxi CH>
dexisity was mieL expected al <bis frequency of excitado».
Comrnunicau¡on beiween the diseharge cali asid the
quadrupoles chamba was established b>’ a ¡ale valve axid
an aperture wiih a diameter of 180 pm, insertad just lxi the
ccnterefoneoftbe cahodc endswith Che aid ola distance
adjustable Tefion support. A. flew of abou( 5>< í03
meir’ ofresearch grade CH
4 ihrough <he eclI was mali>-
lamed by a 18 m>/h rotar>’ pump and a I¡qu¡d-ni(rogen
irap Inserted in <he pump¡ng une. Witb a mean presaure in
(he discharge ccli of 20 Pa a total presaure abeut 2X10
4
Pa in <he quadrupole charsiber was obtaixied.
III. RESULTS
lxi Fi¡, 2 <he depicílon of CH
4 concentratlon with elec-











FICI, 2. Dephetico o< CH4 desisiiy ,,iih
clurge. 1’ = 25 Pa.
<he electric power of ihe
and a residence time ofSs La showxi, as detecied wlth 4
Faraday cup of dic Baizera masa spectremetcr. it was m<
itered al ¡5 amu of <he CH4 Iragmeniatien pattcrn with
electron lonization encrgy of ¡00 eV. These measurernci
were taken about hall a» hour alter ¡he diseharge ~
established because a rapid decrease lxi CH4 dexisil>’ al cc
staxit power was observed durixig ¡he first minules, untt
was fulí>’ Mabilized. lxi fact thc inilial dcnsit>’ of CH4 b.ef<
diacharge satting was faur times larger (han <he one cor
spoxidixig <o dxc maximum vaiue given lxi Ng. 2 (0 y
This CH4 depletion ¡a consiatexit with the calculaled a
experimental diasociation raica of Reí. ¡lloran equLvah
value of flux asid electrical power lxi a ml diseharge.
As can be seexi lxi F¡g. 2, Che CH4 number dens¡ty r~
witb increasing power lxi an apprexima<ely LXPOflCn¡
ahape. This la ¡xi agreement with ¡he resulí obtained
Davies and Martineau” en a deposition reactor, meas~¡
with infrared diode laser abserptioxi spectrescopy. S¡n->¡
resulta werc obtained ¡xi thc presexil work ter *11 tIte ‘~ns
el the CH4 fragmentat¡exi paitern, as measured lrom
masa apectra al mahaxie br several power values nr
hellow cathode dlacharge.
A masa spectrum of the diacharge up Lo 360 anxu ~
also obt.ained lo ixivestigate the fornisilon ol compaugí
heavier thaxi 16 axilu as a resull of recombinailon ~
Ilght producta. Kline e: aL’ asid Rhallabi and Ca¡her¡~
have estimated the mosí likely homegenceus arLd
gexiecus reaction paiha leadixig te the depositión ci
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PtO. 3. Qvadrupek masa spectrooieter CHj ouiput currer.( ésa fu,,ction
en ¿SÁfl V, ~5íxiA~1.2 KHz, 70 Ps) usiqasemilogufthmÉcscMe. <b>The
e> a linar saje.
oda el al’ asid Studniaa aud Frankfln,<~ detecled CI~1St
ad C21t$ u (he mosí abundaxit loas ami Davies and
~Aa,tineau”have measured a signiflcsnl con ccittratlen of
03114 in a deposition reactor. lxi our masa spec(rum an
increase lii cencentration ns sial observed foa- a»>’ masa up
te 360 amu (wiíh ¡he available aexiaflivfty ami background
level), except ter diese o? ni/e 25, 26, vid 27, bdonging
Co %H~, C211?, asid C>Ht, ter which a slgnificaní 1”-
crease was observed widi dic diacharge oxi. These producta
can be thought te be due (O dic traginentatioxi patem of
sorne ef ¡he 03H, cenipouxids delected In ¡lic precedlug
works.
Figure 3(a) ahows a semilegarithmlc plot of ¡he oid-
put current of <he Extrel quadrupole masa specuomcter fbi
CHt Cm/e = 15) as a functíexi of electron beam lenín-
¡ion energy. Tite lower curve (opexi círcíes) was oblained
withau< current iii the hollow cathede diacharge celí,
whereas ¡he upper ene (dots) was oblaixied WÚJI & dis-
charge of 800 Y, 95 mA, at a rnedulatioxi frequency el’ 1.2
KHz. Presaure in ¡he celí was maintaixied al 70 Pa ami
measured with a Pirani gauge. The electron beam energy of
¡be Extrel loxilzer was calibrated by xiieasuring ¡he loxilza-
<ion lhreúold of argon (15.75 eV>.’~ fle eleetron energy
seale thus obtaixied ¡a further correherated b>’ ¡he goad
coxicordaxice between <he eutpul current curve as a func-
¡ion of clectrexi exiergy ter ¡he CH4~CHj~ procesa (dis-
chai-ge aif condition) axid the resulta of Cbalbam cf al”
ter ¡he same syatem, asca» be aten in Figs. 3(b) asid 4 (lxi
Rg. 4 ¡he ou¡puí cm-renta of ¡he presení experiment have
of’ electrón be.jn encrgy E~. (a> 0pta e¡rclct dltcbarpc 0< Do4t dbchzp
sanie d1.chngc cff resulta Copen dada) taj Re?, 22 4ta <ccc(lxiuow he)
bac» normalizad lo ¡he absolute erais tedian values deter.
mixied ti>’ ¡he menttoned sin herí), Tite apread ¡it ¡he ¿lee-
tren energy distx-ibuíion of oir experbn¿nt la nec exacdy
knowa. we lave ¡nade a rough estimale of Ita value Att
(he deoonvaludort of the Ár—Ar~ signal atar <breshoid.
Assuming a gausalan <br tite spproxíma¡e sltape of<he eSto-
Cren eaergy distribudon Wc geL a variance of —0.3 eV.
There La a difference of abou¡ 4 eV be¡ween dic dlsao-
cialive ionlzation tii.reshold of CE4—.CHj~ (l4.3eV}~ aud
<he CH3 radical lonization thresbo¡d (91 eV).’> Due <o
Uds fact, ¡he signal ccrscsponding Lo <he CH4—CEIZ pro-
Cesa [sae Fig. 3(b)3 la er~pecIed Lo falí ver>’ sícepí>’ ter
values of tít elecíran cnergy bclow ¡he tbreshold ter lon~
ization (líe rema.ining signal beíng caused by ¡pread of ¡he
electran energy dinribucion), ¡bus Che observable diifer-
ence bctwecn upper ami lewer curve in PI¡. 3(í) ~
uled lo eleciran impací lónlasdon of 0H~ eifbslng from the
plasma when ¡he dlseharge la en Oflier postible seurces cf
the mit = 15 sígnal are vey unulkely uxider ¡he cenditioxis
of (be p¡-esent experimeni. ha indlcated, before no sivilfi.
cant increase iii tite signal of elbarte wu observed iii ¡he
monitor detector (nial ¡¡90 eV electro» enCrjy) vAte» ¡he
diseharge was en; ¡vi a»>’ case Ihe Lhrshold fór lite dl~o-
ciative iaflita<ion cf C~Il lo give CH>~ IS 7(13’ similar ¡O
¡bat of CH4 and tít cross seclion it 11111011 amaller ¡han ter
CH4 —CH3~ ~ Exciled mcttsne Dl soy cilier apecies
fórmed lvi tic diacharge are nol expected lo rtach ¡he ion-
ization reglan of ¡he detector (placed ata distanceaf ‘-‘50
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sorption spec(resccpy. Until new, ¡o our knowledge, oní>’
VV laser phe<olysis of CH3I or CH3OH wi<h high ¡¡ser
exiergy (¡80 mi/pulse) have been prOven (o be a more
efficient rnethod ¡xi peak CH, productioxi (¡%),2¿
ahhough the mean efflciency La smaller.
IV. CONCLUSIONS
1» ¡bis work a hollew caLhode of CH4 diseharge oeU
has han usad as a saurce of CH, radicais and a rela¡ivelyso
high efficiexicy ¡si mediyl preduction has been proven. So
hollow cathode diacharges seeni <o be useful seurces of
CH3 production br apectrescoplo axid depositioxi applica-
¡jons.
spoxitaneous entssioxi or ti>’ celtisional quenching. As can
be sen ¡xi Fig. 3(a), tbe contribution of Che meth>’l radical
¡e ¡he euJ CH,~ sigxial aboye ¡5 eV ja negligible dueto ita
amall concentratien u comparad witb di4 although, in
agreement with ReIs, 22 and 23, (he CH,-..CHt cresa
aections are supposedly lai-ger <ha» Chase for CH4— CHj~.
Therefere ¡he CH, dee~s¡Ly n in (he plasma ja propor-
tienal te (he diferente between both quadrupole autput
currents ¡xl belew —¡4 eV atad, following Ref. 9, i( can be
obtained from the equa¡ion
¡xl =l(discharge oxi> — I(dis.charge 0ff)
= Ka(E,)n,
wherc a(E,) represen¡s ¡he CH, ¡onization cresa sectiori
fer each value of electron impael energy and A’ is a con-
stant which depends en ¡he sensitivity of <he quadnipolc
masa spee¡rometer. the elec¡ron beam curren¡ ami <he el’-
ficleeicy of¡he CH3 radical colleedon across dxc extrac<ing
boje. A’ can be obialsied froni (he diacharge-off CUje signal
due Lo CH4 fragmeeuatioxi it’ Eq, (l)is applied replacing n
by CH4 densit>’ axid oC E,) by the diasociative ¡onuzatíoxi
cresa section.
Experirnen<al 1 <diacharge 0ff) values for <he
CH4—.CHje procesa be<weeei 15 asid 30eV are shewn in
Fig. 4 (dóLa) asid nermalized te the absolule croas sectiona
of Chadiam ci oLY (continuous lisie>, giving a ver>’ gecad
agreemesil be¡ween <hem. Ioniza¡ion cross sectiena br
CI-l,--.CH,~ are assumed ¡o be alrnos< ¡he same as <base
obtaixied by Baiocchi e: aL with CD>—.CD~” fbi each
eledraxi ieidzation energy. CH, temperature la supposed (o
be equal te (bat of CH4 (—300K).
Using <bis precedure we have otitained, with ¡be con~
dítiona given tiefore, a concentra<ian of CH3 radicais cor-
respondieig (a a 0.2% efficiency lxi CH, preductioxi fiare
¡be CH4 pareei¡ gas. Ibis value casi be compared with the
value of 0.1% obtained 1,>’ Toyada el al. ¡xi a meihane rf
dlschargeY Yamada e/aL
6 obíaixied an efliciene>’ of 0.05%
(ram CH
3I, (CH,)2C0 axid o¡her coznpousids by pyrol>’sis
or in a 60 Hz diacharge, za nicasured by diode laser ab-
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Dauble modulatlon-hlgh resolution Infrared spectroscoplo technlque:
The y3 band of the CH3 radical and exolted states of CH4 In a lioIlow
cathode disoharge
1. Tanarro, M. M. Sanz, O. Bermejo, O. Domingo, and J. Santos
Inst de Eyuvcturo de la Ma<ería, CSIC. &trOflQ 123. 2RX6 Madnd. Spain
(Received ¡2 Iuly 1993; aceepted 21 September 1993>
lii Ihis work severa! unes of (he t’3 fundamental batid of ¡be CH3 radical have bee,t detecíed la
a refrigerated hellow ca¡hede diseharge muhipass ccli fihled with CH4, by using a discharge asid
laser amplitude deuble modulafion technique. wúh a dít¶brcncc frequency lasa apectrometer
atid a deubie phase sensitive deltction. Bands of tSe precursor CH4 ard of C1H4 and C,H4
produced iii ¡he discharge have beta observed loo. 3>’ Doppler broadening arid absorpílon
vadations, dic increase of lemperatuu wi¡h ¡be establishment of the diacharge has been lested,
¡lis only —15 ‘C. Nevertheless, a ver>’ high sensitiv#y la transmilunce variationa wiíh ¡cm-
perature is achieved ter íransihions Vram highly excfted leveis of atable specícs. TSe mediad
proposed can be vezy uscfuJ ter tSe assignmen¡ cf veiy weak batida.
1. INTRODUCTION
TSe maS>’> radical is arte of Che moat irnpartant ínter-
¡nediates ir chemical reac¡ions. Calculationa of ¡be molec-
ular evolution of dark clouds ja dic interstel]ar medium
have shawn ¡bat CH3 may be ene of ¡he mosí abundaní
Cree radicais.> En hydrocarbon combusdon, CH3 recombi-
nation ma>’ be a ¡ce>’ slq, iii tSe formadon of two-carborz
species”
3 asid it has been considered lo be ¡he ¡ce>’ active
a i in deposition of variona’ ¡rinda of carbon Ibm films
frem a diseharge plasma/5
TSe nie¡hyl radical is a planar molecule belonging Co
Iba D» paire group atid optica> emission ir ¡ha visible
reglen la forbidden from ita Ata: excitad electronie síateA
Funher Rydberg sedes, which are al! predissociated, have
been detected7 by resenancc-enhanced multiphoton ien•
intion (REMPII apectroacopy. ¡a ita electronie grouad
Mate, three of ita teur fundamental vibrational medea haw
been abati-ved. TSe mit-of-plane bent¡ng vibration, s’,, was
observad by Yamada ci aL’ at 606.4531 cm~ 1,>’ using a
diode lase~ Amaro es oL’~” detectad dic yj Cdi stretch-
lrig mode fundamental 3(3160.821 cmt with a difference
frequerte>’ láser spec¡rome¡er; asid ¡he lnfrared inactive
syrnme¡ric s¡reíching frequency, Vj, was observed a
3~4.8 cm~1 by coherent anti.S(okes Rarnan spectroacopy(CARS).”” TSe remaining fundamental frequency, y
4,
prebabí>’ líes ver>’ dow fo ita Nc matrix value’
4 of 1396
cm Because of Ita ayznmelzy, no rot.ational transitiona ir
Che milllireter ay far-infrared region are expected, huí (he
bigh resaluden infrared cxperiments provide a ver>’ accu-
tate descriptian of ¡he retational stnicture of ¡be ground
electronic atate of CH
3. More lirxited inforrnatian la aval]-
able tres,, ¡he lawer resoiu¡io» CARS spectnxm.
Due te ita relativel>’ large oscillator atrength,’
5” iba
dlode-laser infrared spectrum of the it
2 batid has beta fre-
que¡itly usad ter ¡esúng ihe CH3 role ¡a severa! pbotoly-
5f5~í2 combuation, asid diacharge procesaes, WIO but sindiar
measuremenhs making use al tSe y> batid have noÉ beta
published since ita experimental observation ¡vid asaiga-
ment iii l982.¡oíI This region, where lbs vib-rotationa]
C—H stretchiag banda appear,”~
3 la cavaS widiout día-
ccndnuhies by I e diference frequency 1*5ev system ¡nl-
tía!]>’ develeped by Pise’5 md would be ver>’ useful ¡a
charaeter-ízc a majar part of tSe spedes involved ir hydro-
carbon preccasea. Besides, ulthough Che y
1 batid wou]d be
necessaty lo deíect interatellar Cli, radicáis, niaking use of
(he atmoapheric window al 3 pm. *0 dale viet even
trarsilion dipole momení ¡a accuraíely known, dic only
datuai reponed king thai o<the Nc maíz-la L~~¡j~,l4
whieh showed ¡ha: iuabsorbance was aro¡md eight omine
tUnes amallar <han dial of íbc y batid, More reccntly work
suggeats Iba: it it even weaker.
1~
rSe mmiii problem la obtaining dic spectrum of a trw-
síesil apecies is lo distinguíaS It fram tSe apectra of dic
paz-cnt ¡nolecules asid oeher suble produces, whicb are ¡mu.
mil>’ presen: wltb severa] arden of magnitude ldgher con-
centrationa, Severa] meiheda bmw beta developed, buí
Done of ibera seema ta be deAnitivel>’ adequate br dic
meíhyl radi cal. ¡‘bis apecica la ene of dic more atable by.
drocarbon radicáis, 1(5 lite: ¡me La * AmcCion of ¡Ca conccn.
traile» because recombination la Che gas phase te give
cihane ja, besides surface reactiovia, ¡he mala way of diaap-
pearance?~’7 Por ibis reasan Ihe well-krawn apedro-
seopie melbod for tSe detectien of transíenta basad ca día-
charge moduiadon asid phase senaidve dctcctioníUS
cannol be usad ter CH
3 al (be appropriate highmodulation
frequenelea, wberc electrical noise ja low. Behig a neutral,
velocity-modulation lasa specíroscop? ¡a urisuitable.
Moreover, seurce-frequcncy modulation can neither be
¡¡sed for tSe y1 batid becuuc Che limes dije ¿o (he parení
znolecules of CH3 asid ¡be reaclion producta ¡re so con-
gestad thai dic speclnam morded with Ibis tecbnique
looks alanosí cantinueas. ¡si Re!. 11, Zeeman modulation
was used as tSe best choice for ¡he observados of iba s’>
batid of ¡he paramagnetio CH» among ¡be other much
aíran ger diamagaetic producta, frs apile of being a vezy
inefflcient meihed, due ¡o Che fact thai apin—rotalion aplil-
tivig waa of (he sama magnUude ¡han ¡he linewidth?
4
lii ¡bis wark new high resolution apectroseopie
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239Tararro el aL: CH, wad,caI asid e~cíted siates el CH,
mediad te stisdy tSe weak Y~ basid of the CH3 radical is
described. It la based ana difference frequerio>’ láser spec-
trorneter asid a deuble discharge.Iaser.&mplltUdC medula-
tian, with a deuble phase-sensiiive detection. In centrast te
Zeeman ar s,ource frequancymodulation techaiques, it pro-
vides directly tSe nondispersive profile transmiCtatice spec-
trum of CH,, whlch allaws aneto obtain easlly tSe dipole
¡nament once Ita concentration la knewn. Qn tbe other
band, ibis meibod aflows tSe observation st dic ansie time,
hin separatel>’, of the tra¡ismittanct specira of Mable ape-
cies involved it tSe dísebarge, asid can be ver>’ useful it
arder to characterize the whele bebavier of this asid ather
ver>’ irneresting physicsi systems unvolving hydroearbans.
TSe technique has siso preved te be ver>’ seaszilve ¡o
thai-ita] populatien variationa of atable apecies in tSe dis-
charge. For bighly excited levela, it provides greatí>’ en-
bancal absorption signais br sma1I charges iii tempera-
- ture, maklng ¡bis spectroacopic method a valuabue tael fez-
tSe assignment of vib-rctatlonai transitieris fi-orn these lev-
cIa. Asan exaniple, tSe behavior otscveral limes of CH4 has
beta abati-ved- Iii fact, for ibis majer sir potluiaaL?I»
incz-easiag —1% perycarduetaanihfOPO8Cflicca¶i~. 9%
of transitiana are stiil unidentifiad” it tSe region aronad
3000 cm
1, wb re lites belongung te ihe y
5, y3, 2v,, y2
+V~, and 2v4 banda of ‘
2CH
4 asid “CH4 (pentad re-
gfon)MiS mix with Che hot batida v>+v4—~s asid y2
+ v>—v3 asid with forblddeii transitions, sed where the
tbeoretical analysis faila tu reproduce al! tSe experlitezital
dala, particularly at higber 3 values.
II. EXPERIMEHTAL METHOD
The experimental setup used in ¡his wark ¡a sbown
schemnatically in Fig- 1. TSe differance-freqUencY láser
apectrometar has been deacribed previoualy.>
6 It has beta
construct d it our labor tory,” follow ng the desiga of
Nne.’t Driefiy, ¡he output of a fraquency stabilized Ar~
lasa ja mijad ccllunaarly witb <bat of a ring dye láser
(Spectra Pbysics 380-!)) atid focused mio a 5 cm Long,
a—cuí LINbO
3 crystal, beld la a temperatura cantrolled
oven (atabilil>’ betier ¡han 005 C) ¡a achieve phase
¡natching- About 1 pW of IR radiation, 3 MHz llnewidth,
is generated at 30(X) cm’ froin 400 mW Az-~ and 80 mW
dye laser intensities, linewidth being maJal>’ limitad 5>’ ¡ha
dye láser frequency jiuer. TSe wavalength ceverage is from
2.2 te 4.2 ¡¡m, limitad 1,>’ tSe LINSO, crystal- IR radiatian
is modulated mt high frequene>’ (15 kHz> by mesina oían
electro-optic niedulator situated at the output of tSe dye
láser. Two liquid nitrogen refrigerated InSb detectan
(Iudsen IR-3D lO), in a dual benn canfigutation, and two
lock-in aruplifiera (Stanford Resaarch Systems SRSIO),
synchronized with ¿he electro-opiic modulator, are ¡¡sed te
obtain ¡he transmittance spectriini. It is given as ¡he ratie
betwecrl sigmA and reference outputs. divided analogicaliy
for naise reduction purposca. Although Iba generated IR
pawer La to~—io~ times greater than ¡he naise equivalent
power of ¡he detectara, [si apite of tSe dual phase senaitive
detection and ratio nornializátióii praceas, Che beal signal/
noise ratie artained iii ¡he transmittance spectrum Ls abaul
HO. 2. Sche,natic diagr.m of 1hz aperinieiilul setup.
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1anano el st: CH, ,adioai asid arelad aCates of Oit
10’ because of isiterference fringes, dye láser unstabilities,
asid IR kan, wasidering. A subtrac¡ion me¿hed3’ wa.spreved te be even less efficient ¡si Ibis case.
Usualuy Ihe l~ abserptien spectrum has been usad u
frequency standard lar ¡Se Oye láser radiz¡ion, wh¿ch limiss
dic absolute accuracy of the frequesicy sale of ¡he IR spec-
¡remeter te lO-> cm’, accordisig te ¡he accuracy of the
tabulated ‘2 ¶‘avc numbers,3’ Por a befler accuracy, a
wavensieier buil¡ ¡si our laboratoryW has been used in sorne
cases br fixed wavelengíbs, It has a precision ab 5 iii i09
andan accuracy of 1 ¡ti ¡O’, anO operases betweesi 0.4 atid
1.1 pm. ¡si otlier cases, IR tinas of C
1H4 atid C,H6 appeu-
¡ng iii the discharge have been usad far (be calibrmtien
21
Marks of a Pabry—Pero¡ in¡ rferonieter a]Jow ene so ha-
esiriza ¡be specira.
Methyl radical asid meihane excitation have been ob-
tained wiíh a currens modulaíed, melbane heliow caibede
d¡scharge$94’ refrigerated by water, in a multipasa White
celí.” Lis cosisír-uction was basal following ihe desiga of
Van den Heuvel anel Dynamus4> asid la described cIsc-
wberet4’ Tbe caibede is a copper cylinder, 70 cm long
mad 5 cm wide. The stainless steel ánade is meunted en a
alOe ansi, ‘ti fi-en: of a boje drilled la ¡be midpoini of the
C.A(hede. A circular piece cuí frersi astainlesssteelsheet0.l
mm ihick 15 placed en ihe anode surface asid changed caeS
time ¡he cdl is cleaned. Goed electrica] contact between
[beánade anO íhe shec¡ is obíained wih a conductive paJa:
(Nitral II). Tbís avoida ¡he need of palishlng ¡he sudace
cf ¡he anode, A glass ¡ube, insei-ted beiween electrades,
prevenís occuz-rence of ¡be diseharge outside ¡be cathode.
Iii arder lo ebtalsi a geod pressure dístulbutien of CH
4 la
<he cel] asid a more usiiberm diseharge along ihe caibode,
gas was stippl¡ed threugh a glasa ¡ube <diametez-; 1 cm)
wí¡h smail boles alang it, placed inside tSe ca¡hode.
Efficiency of CH> production in ¡he discharge, eperat-
ing al a medulation frequene>’ al [2 kHz, wás pz-eviously
tesied by simas specírameíry”<~ wlth a quadrupale, usirrg
tbe threshald ionization ¡ecliniqite” asid ¡be diference be-
tween ihe appeaz-ance potential of disaeciauive lonuzation of
CH4 (o give CH, <14,1 eV)~’ asid ¿be lanizaeian potenCial
of the fra radical CH, (9.8 eV).’
1 ¡ti ¡¡ial case, giv Use
relatively high madulatian frequesicy. methyl radical con-
ceniration was stxppesed te be approdmaeely constant st
¡he siatiosiar>’ reginie, ita value king 0.2% of ¡he remain-
¡ng CH
4, fer a 95 mA, 800 V, 2 rnbar of pure CH4 dis-
charge. En tSe present york a low disoharge moduiatien
frequency la esaentia] bar tbe formation asid complete dis-
appearasice of CH, duriuig each modulation pesiad. Te ab-
taSi it a 1500 V, 150 mA de sow-ce suade la asir jabaraloty,
feeding a set of iraxisisioz-s activated with a square-wave
genermíer, has beexi used for brequencies below 5<) Hz. An
audioampliflez- wids a set-sip Crasisformer has been used fez-
higber frequencies.
The irasismittance signal, thai ¡a ¡o sa>’, ¡he rallo be-
tween absorption atid reference si¡na]s, with ¡he (ye
lock-ir, amplifiers opei-ating a¡ ibeir sbortest lime constallta
(1 ma), fetOs a tbird lack-un amplifler synchroriind si ¡he
frequencyaf (be discbarte. ¡¡api-e-vid post-time COlistMtS
are 1 a. TSe ou¡put of ibis ¡bird lack-in gives diz-ectí>’ tSe
váriation ¡si (be ¡rasisminance apecti-um of [heeclI dite to
<he moduladen of ¡he diacharge, resukisig from ¡he sppear•
anca of iranaien( apecies vid frarn ¡he variation ja dic level
pepulation of (be atable apecies. The msnplitude of ¡bese
modulated signáis is usuauí>’ so misil ¡bac ¡bey casino: be
áppreciated direcil>’ ¡si ¡be transmit¡ance apectrum. Sorne
altempís wiíhou¡ láser ¡siodulation ariel a single Iock-in syn-
ebrenized ¡o ¡Se trequency of tSe disebsrge, similar ¡o
diese used bar other radica]s,
29~ were unsuccesaful ¡ thus
case, dij te the background siolse level asid ¡Sc IR lasa
ins(abifltles, wSich are bat], Jarge la comparisca lo tSe
weak CH
3 signáis al the required low diseharge medula.
lien frequencies. Ende e: aL~’ used deuble phase sensitíve
detection for similar re-saona, with diacharge asid saurce
brequesicy ¡nodulation te ob¡ain dic diode láser apectrura of
tSe SE radical,
III. RE$ULXS ANO DISCUSSION
A. CH, traneltlana
TSe — of ¿bis work svss not (o obeala ¡Se complete
apectra of CH3 or CH4 [a¡he 3~ cnf
t reglan, but lo l al
¡ha usefulaesa of ¡he new apectroscopie mediad asid te ob-
talo dic ¡rasisitian dipale mornent cf ¡Se y> batid of CH,Y
Wilh ¡bis method five lisies of ¡be y> basid ob ¡he mc¡hyl
radical aL 3072,913, 3101,042, 3108398, 3153.324, asid
3154.746 cn< ¡inc beta observad until new. Ameng
theta, ovil>’ ¡bose mt 3153.324 asid 3154.146 cta”1 liad b4a
observad befere.’~’t TSe predicted positiona of ¡he ather
¡bree,5’ wi¡b Che molecular consunta of CH> ¡han by
Amano ej aL,’~ yaz-e 3072.9067, 3101.04W, anO
3108. 8015 cur’, Tbeir intensities wcre esífrasted ¡o be
similar ¡o ¡bose of ¡he former twe lites al a mederale
tasnperature (arcuad 300 or 4W K), asid two or ¡Srta
times atronger iban man>’ of tSe other absesved ¡Ints re-
poned it Ra!. 11, buí very close Iying lites of 4W mMe
it difficult ¡o ¡saiga ¡bern te CH, directly- TSe additien ob
1-6 mbar otEe produced a gradual decrease of 4144 Mg~
nala up te ¡btu complete disappearanoe, whilt ¡be amplí.
lude of CH, llaca dio ,,Oí change.
Figure 2 ja smi cumple of ¡be trsmmiflance apectra
asid variatien of ¡ransrnilaace (151rO lock.lsi) specfl la
¡be reglan areusid ihe ‘Q~(2) Une of CH,. To obta¡a diese
apeetra, 1 robar o! pure 014< al a 7 1 mbar/s gas flow ráte
has Sean used in tSe bollow caihode discharge ccli, oper-
alisig at 64Hz, 800V, 45 mA, with ma optical patb af8,4
su along ¡he disebarge. Prevlew atternpts vazyin¡ dic (re-
quene>’ of ilie diseharge sbowed a Ini-ge depletion of Che
CH
3 sigaai for values higher ¡han 80Hz. Tranaition ‘Qs(2>
Sas han selected Lo be shawa here because ita correspazid
¡ng Zeaman spec¡i-uni appeauis la Pig. 2 o? ¡he mandona
york of Arnaae eral
1’
Figures 2(a) anO 2(c) shaw ¡he apectra with disicha
aif; Figa. 2(b) and 2<0) have beta obt.ained wltb diacha
en. Figures 2(a) andl<b) shewtbetransmitt*ncelped.
Wi¡heut diseharge (a), onu>’ iwo peña be!onging te Cli
appear. TSe>’ mi-e two R
1, forhiddesi Unes of ¡he y3 batid o
CH< ~ st 31543311 asid 3154.8872 emk WI¡h diacharga
en (5), ¡bese maxinia deplete because of a vial dacz-easc iii
¡acibare concentralion, anO o¡ber tránsitioris belonging lo
2-40
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OISCHARGE 0FF DISOHARGE ON
SG. 2. Enmnplc orttespecírn ohuThed iii thiswork Lvi ;be regsen arausid be ‘Q
0¿21 lina of CH,.: 3154.746 ctsr. Figura oc, iba cfI shaw apees,.
wlsh diáehaqe al; Sgures o, tSe rigbI luye 5w, obuisied w,íh disch.r¡c on. Uppcr ~gura show be iransmisunce spec:r.. Lawer figura shaw iba
nri.tiars oC Innnnuittnee spacuu.
¡be prodiict qi-{< appear. Li athez- spcctrál regiesis. saíne
C,144 trarísitiona appeared tao.” lvi Figa. 2(c) nd 2(d),
ILe “madulated variation of trasiasniltasice” apectra are
sbown. Spec:ra 2(c) asid Ud) are aniplifled 50 ¡línea imi
relation with specíra 2(s) asid 2(5), accardiag Lo ¡he gaixi
sQaIe of dic ¡hirel leck-in. Wi¡h diseharge aif Fig. 2(c),
c
4xly noise la recordad. With diacharge on Fig. 2(d) ¡he
CH mnd 0
2H transitiosis observad in ¡he ¡rananiuitance
spectrum 2(b), u welI as ibe ‘Q0(2) une of CH> at
3154.746 cm, can be sen, Signala of opposi¡e siga ap--
par. TSe signal dite to CH3 can be explaunad u a [me
varuation in concentra:iosi. u Josig ea [CH>]follewa mod-
ulation cycle. Neverihelesa posilive or negative peña of tSe
subte apecies intbia spectrum can be asaigned, respee-
tivel>’, ¡e a depletion ay grewtb [a popula(ian el’ ¡he lower
energy leve> of each Irasisition; this will be explained in
more detall below.
Froni Fig. 2, mm absorp¡ion caefficient of ¡he ‘Q5(2)
CH, lime —2,$x lO”’ cnf’
1 la estimated. Por ¡he best
signal/noise rallo altainable iii ¡ha trasisrnittance speclruni,
a mininiura detectable ábsorpfion coefflcicnt of 10’ cmt
can be ini’erred.
Por iba melhyI radical, whose papulalien disappeara
compleCely witbin each niodulatlon peritO, dic tránsía-
donal temperature mm>’ be evájuated frorn ¡be Doppler
linewldtb ‘un tSe ¡bird leck-in spectnim, which ir thia case
la proportiozis] lo ¡be absorbance spec(rusn. TSe observad
mean broadening <FWHM) of 00O99~00O08 caft, cor’
responda <o ami cifective tesnpera(ure of 290&30 NC Fra,,,
¡he iniensity relatiana arnong the observad CH, ¡ints, a
rotationsi temperature of 300K (t ¡0%) is inferred.
B. CH
4 tranaltíana
As snesitioned iii Seo. [II A (he abjeciive of ihe dis’
chaz-ge arid lasez- asnpli¡ude dauble madula¡iasi meibed ivás
te detecí ¡he we.ak y, iránsi(ians of the methyl radical ¡si
ardería obtain ita tranaitian dipole rnasnent, máking use of
l¡s inedulátion iii concentration mt low frequency, As ¡he
densí:>’ of atable apecies involved iii ¡be CH< diacharge was
no¡ supposed te cliánge appreciábly durung web medula’
lien period a: Ibe atalionaz->’ atete, it., —15 a afíer ¡he
diacharge is turnad en, it couid be ¡Sought :bat en»‘ lisies
belonging ¡a uuistable apecies weuld appear la ¡he varlátian
of íranamiuance spectnxm. Navez-theless severa] lunes of
CH<, C2H<, and C2H6 appeared in Ibis ¡bird lock-un spec-
¡mm an•d besides sorne of them were greatí>’ enhánced iii
cornparlsosi wiih ¡he ccnvenuional transrnittance spcc¡runi.
As rnethane la ibe mosí abundaní al Iba subía apecies lvi
tha discbai-ge, ita apeen-usa was more exhaustively sludied
bara.
Tbe ¡nost enhanced CH< línea [a¡be variation ab ti-ana-
miltance apecis-usa were transitiosia breva hlgb tsiargy lev-
eta. Transitiona fi-os» low enaz-gy ¡avda shewad signáis of
opposite sign with a arnajuer z-elative amplitude. These bacía
cannat be due ¡o variaiiosis of CH< concentration asid
could be explained by a varia(ion of tSe cifective tempera-
ture, modulated yjth Ibe diacharge. Qn the a¡ber batO,
differesit lite ahapes were observad fer CH4 ¡ransitiona lo
the ¡bird lock-in apectra. Ihese spectra, once canvertad to
vaz-lation of populatien dlsiributiona with iba aid of the





















































FIO. 3. TransrnutuncespectrsotCH. (upí ami varfation o<CHtnmmiluncczpedn tdowsi> dwto.n bercasie ¡ti rs(uNdwifigdXdhCharr
Thee CH4 Usies frez-si vez-y diferenu Iow energy leveis are abon, Tbe breken lumia ate tSe bat theorctical ftta, Fra.» tb.ese. mii Incrase oC — 1$’ tova
amblení len,pcrature ti isifersed (set be Ie,lt.
tiozia wiih diiferent linewidtba lo symsiietrical fusictiona
witb a dip sí ¡beir ¡me center. Ml of :5ev» could be ex-
plained as a difl’erence between twe Doppler broadened
dialzibutiona at ¡wo different translaiiosiai te¡nperatures,
(heir sbapes dependusig en ¡he intausit>’ relalion beíweev
bo¡h cu,-vea, wbicb [aveNesvib-rotador’ai teziiperature
variation. Figure 3 aliows sanie represesil-ative cases.
Figures 3Cm1> ámel 3(a,> sbew ¡be apectra of tSe A1 lisie
(4,A,1—.5,A,l) of <be bol batid v2+v>—V2 it
3060.8768 cm”
1, asid tSe R
12 line <12A,,I-’. l3g4~,3> of
the v,+v< band~’ st 3060.8508 cm”
1 thai— lower energy
levela being st 16-40.1239 mnd 8146462 em”1, respee.
tivel>’,” En Figa. 3(b,) mmd 3(5,) la sbown (he P, Une
<l.F
1l—.0,F,,1) ob ¡be v2+v< barid al 2819.8335 em”
1,
tSe energy ofita lawer le el king 10.4815cm”t. Figures
3(a
1) and 3(b1) corresporid lo Ibe lransrnuttanct apectra a?
tSe diacharge, aperating sil vaSar CH4, 161-Ii, 900V, 95
mA, ter tSe meviíioned lisies. Figures 3(a,> azid 3(~z) are
thai- variatian of transrnittsnce specti-a. rSe broken cunes
are dic best ¡ita ab tbe difference betwecn ¡wo Osuasian
dists-ibut¡erxs, witb different linewidihs asid amplitudes, lo
tSe vaziadasis in population experixnentally obtained from
diese apedra. Variationa ivl irasisrni¡tante are +43%,
+ ¡0%, asid —8% bar iba lisies arising from ¡Se enez-gy
levels al 1640, 814, md 10 cm”
t, respeetively. It can be
seen how (Sc variadon 1» trans iltance strlldngly mercases
with tSe energy of Ibe Iowu leval, king large enough for
(be lime st 306a8768 cm”’1 of Che So: batid tobe apprecla’
ble directí>’ on dic Crmnsm.ittance spectrmn 3(a~) si a <lis-
persian of measui-ements mt <bis peak Teaia-kably Sigber
iban thaI attdbutad lo viche. Prom llnewidtha, a mean
t.z-anslaiionml increasecf (¡4 zb 3) t aboye asubien: temper-
ature may be deduced fi-orn diseharge of te disebarge os’.
Prom diffcrevsces [ti Intensities a mean incrase ni
rotatienal temperature of <16*2> C La Iriferred.» Aa caz
be seen, a remarkably high precislon la Che temperatun
detennination of 0144 1» ¡he disebarge la achieved ~th ¡51
metbod TSe mean quadratic error inez-esaes sllgbtly (upí
+4 ‘0) yhen apeen-a of dLsoharges chumad ¡vi diifer’
days are considered. Tlils mnay be <lite (o minal] diiferen
iii tSe discliarge conditiosu. Similar resulCa are obtained
ethylane producad 1» tSe dlacharge. TSe>’ coincide y
ye!) yith CH
3 resul(s, Es’om these dala ¡be low incressc
tersiperature of neittm-aI apecles altained with tSe holJo~
cathode disebarge can be noticed,
TSe assignment of Iransitiona of atable apecies mrising
from ¡avda of 51gb energy is csuafly achieved 5>’ obtauning,
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Tanane st sU CM, rsdicaJ vid exc~tod ita es of CM~ 24a
ver> differen¡ tempes-áíures.TM Alternáiively, a few resultaLave boeui reported ftr nuicrowave apecíroscopy 5,’ using rl
dIscliarges obeantinucita amplitude iiiorder te inciense dic
popuiation of excitad levela,W~ la boíl casa, very weak
llaca ma>’ be buried 1» ricise or overlapped widi more iii-
¡cisc tlfl*itiens, ind variatiana la (hc¿r absorbsncc doc te
lemperature varia dan snmy Se bardí>’ noticeable.
¡king a “acre methad,’ the detection of pbase sensitiva
transmittance variadotis wiíh a modulmíed diacharge pro-
vides, even lar ver> ama]! changas iii ¡be ef’ectiya ¡cmpca--
ature. su tabanced sensitivity, large esiougb lo detec¡ tran’
uitloes fi-em high~y esiched levela, which oftesi are nc¡
observable La Che conveníionad transsnlíínice specls-um.
Figure 4 ahcwa ¡ti exaniple of ibis fact, Figure 4(a) ja tSe
transmlttance spectrum around 3109 cm1 of! mbar of
CH witb ami apilcal pat5 lengUa of 16 m. Figni-e4(b) (a dic
flfll(JOn of traas¡nJ¡tmnce specmnirn of Uit discharge- Ove
lineo? <he methyl radical a: 3108.798 cm”5 appears iv this
fttiOfl4 sil Uve reznaining limes bcloog ¡o snethane. Unes st
1109.064, 3109.122. asad 3109,304cm”’ are three 14 for-
bddden trarssitions of Che v, band,5’ Tite energy of Cheir
Iower level, ¡a clase te 376 cm”’. Limes al 3108.712,
3108.615, asid 3108.493 cnf’1 are R
10 transltions of Use
y3 + v.< — y4 boa bandA’ 11w energles of tIieir ¡ayer energ>’
levela are 1827,3915, 1821.2918, ámel 1826,8843 em”
1, re-
ap ctiveiy. Bcing vez-y weak [a dic transmlttance apectaun
4(a), tranaltiona o(tbe Set basid provide a veyy hz-ge signal
lo Ihansmlttance vam-isden with (he modulated diacharge.
Convenely, Imnaitiana froin tite v~ batid, witb mucb 1-arger
absorptioa cocificienta buí lnvolviiig lower energy laveis,
pwvide ama!) aígnals La Fig. 4(b) speots-um. More striking
la Use casedtbe limes st 3109.166 amid 3109,lO6crn”’, Te
cuz- knawledge. <bey atilí renizin unidentifled, TSe>’ are so
tasi thaI 10 mbar oCtE< asid ¡2 m ofoptical patb (with
¡be resuitan: ssturatbons of tite meas intense ¡ints) haya
tren riceded (a detect ¡bern iv <be tranamuitance spectrum
4(c). Neverthelesa <bey can be acen clearl>’jn Fij. 4(b)
1
Prona Pig. 4(c) lIsie saengás of lix I0” cm” atm
fec bath Unes are obtdned. Tsking [ato accaun: liga. 4(a)
sud 4(5), ibis isnplies variationa ¡mi tranamittance of 40%
sud 35%, respectivel>’, yith ¡be diacharge. Thesi, lcr sn
lnerement in ¡emperature (ram 300 ¡a 3¡3J~3 K as dc-
duced iv <bis spectnin-s (ram tSe otber lisies, asid frez» a
spherical top snalecule rotational paxtition fusictien, lowez-
energy le-vela of these trasitidoas wiCh values 171>3 asid ¡530
em”’ (‘+25%) ma>’ be infen-ed. Tite lisie ~¡3108.974
ca”
1, whielx can be aten i F¡g. 4(c) is a R
5 transition of
tite v~ bamid; ¡be eiiergy of ¡<a lower leve! la 313,22 cur’.
Edng ¿bat ICa abserbance la relatlvely wealc ud thai tite
energy of ha lower level la noí Itigh, It cannol be seen tu
Plg. 4(b). Qn lisie mt 3108.909 cm”~ remaina unidesitifled.
As It ¡a vial seos ita Fig, 4(b) It ma>’ be iheughí that tbe
energy of Ita ¡ayer level La mmafl. Li a SIJISí!» ny CJE.g
tranaitlona iii tite apectra! regiona. areutid <Se CH, llaca
reponed here bave been examinad asid severa] utiasaigned
trsz¡sltlens of CH< Lave beén Pound, Sorne of ¡bes», (bit
Lii vot ticen observad before, luye beta idenuifled acecrd-
¡ng te Champion’: predictiona.» Titis la tija case of ite
¡haca at 3072,7349 (Q11(2v2)), 3100.7798 (Q,3(1v2)).
AT
T
l’i0. 4. Signific.tivc enmple 0< ¡be enhanced .nsMdaity of ¡be doub¡e
rno4utatlon mneihod te deLes’ trandijon. fro~m hl¡hly ezc4íed Sewla (a)
and (5) ase irsmrnittnee T Md v*ri.doat of twniitur.ec AT srn,
obeatoed u-idi 1 soS» of CH4 la ¡be molí]pan ccli. AT íJgnal of ¡bac
Sine. (rara departure Sarda of bigb sup (—ltlI mf’), atibe siglas.
hand dde o< the figur~ are resnnhbly Si ¡hez- Iban ¡bese ror trsmitiocs
(ron, des,arture Ievelaoflowessci’gy (—376 cIa’.
1), u ¡be leA-buid .14..
Eren sacre, 10 ¡Anita SIgLa CH.~ presas». la neccnaq (e> ¡o apprsctita ¡a
ib. T spectnrn tu-o vcsy wnk unes whicb caz be aten la ¡he ATcc-
zrnns sí 3t09.I66 uid 3tO9.~O6 tan”’.
3lLX?.7278 (Q
55(2v1)), vid 3153.5125 cm”
2 (Rí,(lví)).
A treta syatemafic work employing ¡bis tecbsxlque saerni
vez-y prcrniaing [aorder te complete ¡he wbele asslgnrnenl
of (he CH
4 spec¿nsm la Uds reglan.
0. Cl-l¿ trarialents
Aa wss asid befare, It ¡a know-n ¡bat rnetbyl radical
disappearance has long deca>’ tiznes; Chus, a low medula-
E<csTr”)
J. Onrs. P¶iyt, VoL lOO, No. 1. 1 JsnJSry 199.4
PUBLICACIONES 209






HG. 5. (a) Teznponl evolutioc of meth.nc meqy leveS popukdmt
duñn¡ ocie disolurge modulatioo pedod, (5) hns¡nlmesIii time rnpwuc
te a square raye rnodulzdon signsl.
lien frequency af dic diseharge Es necessary Lo modt¡late
c~clent1y it.s cavicentration. Ita a similar yay, ¡he knoyl-
edge of dic temporal evolution of dic papuladon of CH4
excite-tu ¡eyela st short (crin u necesaary En order ¡oenlute
wbether dii: dauble modulation methed ma>’ be extended
or neC Lo higher diacharge frequencias. Tberefore, once
equilibrinun En the autianary conccn¡rationa of atable Wc—
cies waa attained, (bat la Ce uy —15: ter Che [nidalturá
on of tbe diacharge, ¡he temporal evalution of CH4 lines
was observe-tu during ¡he whole disebarge modulation pe-
riod. CH, transienta have beata atudied miso sud will be
published elaewhereA Te can-y eut (he presen¡ study, dic
transmittance nipa!, as given 5>’ ¡be ratie betyeen signal
avid ref~rence lock-[a ou¡puta, which la miau!]>’ oollected by
<he third lock it, has be-en analyzed with a Tektronix
2430A digital oscil]oscope working la dic avarage mede-
Mi externa] bigh pasa filter, RC= i a, removed <bede emir--
rent. Figure 5(m) ¡a ¡be modulated variation ita ti-ansmit-
Unce of ¡he v1+~< batid ~>0ltne st 2819.833cm”’- Lock
¡tas 1 mmd 2 time conatants are 1 ma. tastruzneulal time
resposise of ¡he wbele ayatem la represezated [aFig. 5(5). It
has beco ebtained witb a siiecbanical chopper, placed jmiat
befare Che sigual detecLor, wbare ¡be IR be-am ¡a facused.
Frorn <bis figure, it can be roughly estimated ¡bat ¡te CH<
(l,F,,l) cifective lifetime ¡a —3 ma. Trnnsient analysis of
tranahiosis from ather vib-rotstioaal excited levela shaw
similar resulta, Tite follewing justifies Ibis result.
Hilico ej aL,
56 w rking witb a metitane rfdischargc a¡
amblen: ¡emperature. estimated ¡ha: Che lifetime ofexcitad
CH4 leveis was limited by nl! deantivaClon, duce ¡he di!-
(¡¡sien time brom ¡he axis la Che waIi of dic ccli, when the
excitation yas destroyed, was ene arder of magnitude
amaller Chan ¡he collisior¡ul dcactivmtion time ter tite ¡[0
mTorrofCH
4usedlnthelrwork (diffiasieotime —0,6ms,
collisional deactlvstjovs tIme —12 mi, st 300 K). Ita emir
case ¡he geometry mmd dm,ensiens of ¡he diacharge, but mt
dic prnsuue-, are ver>’ similar Lo Cheira. La mis see hew CfI4
presaure changes ¡tese values.
To estimate dic difusion time r4, aasumning (ha: dic
wa





whe-re D la ¡be difuMen coeff¡clent, [avenal>’propardocal
¡o pressure,W sud ¿ Che ce!] fundamental mode diffijsi~
length. Par a circular cyllnder of length A sud radius r, L
la given by llie equatiot
¡
acm value of Ú—¡í cm2 bar Che bollew caihode used iii
¡he diseharge ccli la dedticat For 1 mbsr of pm-e CH< a
difuMen time of 4.5 ms la obtained. Nevartbelna, for a
carnet estimation eU
1 Wc should lake Esto account ¡bat a
great part of CH4 dlaappesn [a ¡he diseharge. Cocs¡derin¡
<he diferente la absortance aigáala o? dic CH4 lina be-
tween disoharge or mmd diacharge cvi, orn i: la ¡tabilized
<j.c,, anca a trnnsicnt time —¡5 a tu ¡be diacharge la
temed on has elapaed), we can asausne ¡bat np ¡o 70% 0<
rnethaue la destroyad. flen~ negiecdng dic covitribudon Co
CH4 difuslon fi-am ether apecies appesriag la ILe tuis-
charge, ,-~ womi]d decrease ¡sp te — ¡.4 —
la relation wiCh colllslonul deacdyatiogz time, it la
known <bat sil clecirenically excita! statu a! 0W are of
¡he Rydberg type muí] are wxatablc, dicir potenlial surfr.ces
lying aboye dic loyest diaaoc{adon limitY RoCational ex-
ciCadon ti-arder can be ebaracterized by a single, ver>’
asnal] rotatienal callialon number <Z,=l2 ter 014< at 300
K),’> whicb EmpIles a rotational rclaxatioc time, r,= 1 jis
for 1 mbar of CH<, vcry senil] En caenpausen widi tite time
ataje ob (be experixnesit. So relaxation fra.» excited vibra-
tiosial leve-ls abaulí] be (be he>’ procesa of (be wbole cdli-
siena1 deactivation ob CH4 lvi dic gas pLise. Álthougb vi-
brational relindos’ smong upper leve1: tutu dicVe 1 ¡evel
¡a fastY metitane abows (he bighest coflision number (oc
vibration—tranSlAtiOfl energy transfer
6>M among pal>’-
atomie molceulca covMa¿ruug mere ¡han Cwe hydrogen st--
oms (4=15160 st 302K). From ¡bis value a collisiotas]
deactivation tinte —2 ma wauld be inferred he-re it 1 enhar
of pura CH< were- considerad. Nevertbeless, u relaxatico
time 15 inversaly proportiefltl Lo prasaure, a value of 4.6 ma
244
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Tanano st aL: 0*4, radical Md exdted almea of 01-4,
woaild result for a 70% decrease of CH4 ¡vi the diacharge-.
Am can be seco, although difusion asid relaxation deca>’:
follew opposite bebavior with pressure, iii <bis case <he>’
have very similar values. Witbin tite uncertainí>’ of ¡he
methmne ecucentration during tl,a dischmi-ge sud ¡ha effect
of odiar apecies, <he values placed be-tween tbeir upper sud
lower ¡Imita agree with (he popuiatica deca>’ of CH4 le-vela
expeti»ieiitafly observad. Titen it mm>’ Se maauuied thai
bodi pracesaes can be responsible faz- ¿he temporal varia-
tiauz ottransrnittance ¡vi Che discbar¿e. ¡‘ram <bese resmilts it
ma>’ be deduced (bat for ¡he physical condition muí] ¡be ccli
dimenxiovis covistdered hect, modut$ion frequeacies of
CH.4 diseharges belew —2W Hz are adkable te mpply ibis
meihad Por (he assignmeuC of highly ex>it~d leve-la. Por
other apecies with faster decays, the bighestNraque-ncy of
operadon may be lirnited by ¡lic lower avaflable instrunien-
tal time canstants.
IV. COICLUS1OHS
la ¡hEs work a new double-rnadulatlon, higli resoimition
apectroscopia rae-titad, giving nondispersive lina ahapes, [a
reportad. It provee te be ver>’ sensilive ¡o detect long lived
tx-ansiant species. With it sorne new linee of Che- weak a’>
html of ¡be ¡nethyl radical Lave- beco observed,
Tite methad pravides a powerfui toal Co detect popu-
lation vuziadons with temperature- of vez-y ye-ale transitiana
(rosa higbly excitad le-ve-ls of CH aní] other atable apecies
produced [a (he discliarge. Ita mpplication ma>’ help ver>’
sigaificaud>’ Lo Ibeir apectroscopio assignnient.
Uuing tisis me-titad ¡he temperature charactcrizatian of
severa) neutral apecies invelved la tite hollow caihode <lis-
charge has baca tested Md remarkably low temperatura
tipa beta oblalsaed. Mi cite-aMen of this spectrOSCOpiC
mediad te microwave or radio-frequeno>’ diachargea, ex-
tensivel>’ usad for duffe-revat pbya[cal proceasea, aceras pos-
tibIe with a lay.- frequency amplitude- modtxlatiovs of ¡he-ir
electrical p-ewer somircea.
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SUZ Repriait.ad fa-orn The J.unai of Pbyule-al Cberniu¡ry, 1994, S&Capyrigbt ® 1994 by tSe Amarlo»Chemical Soclety amd re-pt-tnted by *erinlaaloíí of tSe ccpyrlghí enea-,
Transition Dipele Moment of the Y3 Band of CH3
1, Tanta-ro,’ M. M. Sanz C. Dominga, U. Bersnejo, J. Santos, md 1. L Dorneneeb
ins¡¡¿uío de Esrrucruro de la Moteda, CSIC. Serrano ¡23, 28006 Alodrz4, Spain
Recelved: March ¡4, .1 994
Tbe transition dipele momeaS of iba u~ band of tbe snethyl radical has be-en me-asurad tos- Iba fis-st time. A new
discliarge lasez- amplitude douíble niedulation niethod w¡¡h a dilbez-ence frcquency lasas- apectrometar and a
hollow caíbade diacbmrge ce-li has been usad. Tha CH> concentration has beco estinuted from ¡he absos-plioro
de-cay wbeíz ¡be discbarge is turnad of!. lila transilion dipole mame-nt is found te be ~t, = 0.029 + 0-005 fi.
Ii. Cred.ictioa
Methyl radicais plmy mo impoz-laní role ¡ti maíiy chem¡caJ
proccssa. They partidpaíe iii wast combmistion systems.’ ¡hay
are- involved in atmosplicric chemislry througb ¡be reaction of
metliane wisb OH. O and O<ID),> and more-ovar, it ¡a ¡hougb¡
thai CH> ma>’ be ene of dic wast abundazil free radicaJa [siIba
¡vilarssellar rnadlum?
In its greutid síate (he maabyI radical la a planaa- inelccule
be¡anging te ¡be- 1)» peiní gz-oup. Re-cause of ¡u syrnmessy, no
elecirical dipole rotaíioíiml iransiliosis It tSe millime-tez- ev fas--
ivitrared z-egions are expectad faz- Ibis radical.-
5 auid opdca[
amissiOn iii Iba visibl - ea- UY spec¡s-um la miso ferbidde-n fas- wast
of ¡¡5 staies-1 Lasor-induced fluoreseance (UF) and resonance-
enhanced mul¡ipheion ienizaiioui (REMPI) spe-ctrascopy via
pz-ad¡ssociaílve- atases are- usualí>’ sigoiflcaíitly quenche-dA TSe
observado,, of tSe IR sovibrasian.aI transisiens a <bus a ve-uy
sititabla wayabdeíeciing th¡s radical <od boa- Chas pm-pose ¡be IR
spectnuni of ¡he- ‘~ ouí-of-plane- bcnding vibration,’ mt 506.45
cm”, w[,ose batid su-e-ngth has be-en reportad bcfere,’ la u.sually
employad.
TSe- ., it-plane- de-generale C—H ssratching basid of CH, ¡a
much wealeer (han Iba,
2 batid in llie-IR spectrsim. Zeaznan ar,d
frequency mnedulatioa apecíroscopie te-cbviiques were requirad ¡a
order ¡o achie-va eneugb sensitivity ¡o ebiaLo u higb-re-solutko
spcctnum faz-tSe flrst sima’”” ¡ti sp¡teafthai, the-understandiiig
of ¡bis spacsnum la ve-o-y interesiing (os- population distribsition
sod dyviamiv síudiec~’-” mes-e-ave-o-, sinos ¡Isis batid lies ¡u ¡he-
>-~m almosplierio window. ji may provide a vas-y useful ¡aol te
achie-ve ¡he expected detection a! ¡he me-Éhyl radical ¡a tSe-
sirasospbere as.d la Che apoco. Nevertheleas, me-asuramtnts of
absoluta ccnce-ntraiiao raquis-e a pa-ce-isa kuzowle-dgaot¡he dipole
¡nemansa, md Che-re la ve-uy liltía infoz-mation Por tSe- o’> bavid of
CH,. TSe oní>’ re-suR re-portad abosx¡ ka Iníaosisy was Chal fi-orn
a Nc matrixexparimens.IA wbicbsbowed¡liati¡sabsoo-banccwaS
arcutid 9 ¡[mes weakershan thm¡obther,baad~ihisz-esult, togeiher
w¡th ¡Sc sheoredcal’
5 sud axpc -inienta( values’5 of Use o’, batid
dipole- mam -ni, a[lows ¡o estimase- tbe lote-Mit>’ of ¡ha o’, batid.
Izlowever, tridiz-actesslmal[ona frani Zccmanspe-cts-eswpy”” md
enulasion measuzame-nls’6.31551ggt55 nave-u síuialles-vahíe-for ¡bis
irte-ns lsy. a
lo ¡bis wark, ¡he mcasuz-emerst of the- dipola memaní of ISa o’
band of 011o ¡a reponed ter ¿he firzt time, lo arder te obtaivi it
¿he absoa-ptiao inse-uxsities ob several rovibratienal transitiona of
ibis batid nra me-asurad. TSe radical was praduced irma bollow
cathodadiacbas-ge-ce[l,byusinga Clladisdiaiia,ai,d tbcspat’tiufli
wasebtuinodby ene-atis ata disoba rgeand ¡ases- amplhude-deuble
unodulation spects-escopic ¡cchu¡qmie, with a difiere-oca freqmiency
lasas- spectrome-Ier atid a double phase sensitiva de-tachen
methed.”-’0 Te me-asure- tSe CH, density, ene of ¡he o’>
ravibratienal ¡ranaitiouis was selected. lis absorptien daca>’ wiib
time, due- niauul>’ ¡o difbusion asid z-ece¡nbination of ¡he radicala
ini tSe gas ¡iban, was observad whe-a dic diacharge wzs turnad
offl TSe- re-quured dala about Che- gaa-pbase s-ecombinatiosi a-ate
coristanus weo-e obs-ainad Ps-am tSe [itara¡szs-e-.’-’5~
Expes-imamtsl Satq
TSe- spec¡s-c.scopie se-cbnique misad [o Ibis work Ls basad en sus
IR diffe-z-ence-frequencylmse-rspectxcoictarandantbe-we[l-kziaazi
ceocanta-atian modulation niathod, [o a modmilated e-le-ctuical
¿lacharge. This method, mt disahas-ge frequencies abon 1 kHz,
wbe-re-beckvaund noiseis [ow,basbccnewployedmisuaUy~ithout
lasar ampli(ude mads¡laíion ter dc¡ectiog fasí d[sappaas-usig
urislahie- spe-cie-s.244~ Hawever, CH, la ana of ¡be- ant stab4e
hyds-ocas-bonr-adicals.ae¡hat a lowmodulatiao breque-ocy (—‘Hz)
ob tSe- diaclzarga la casential te obtain an ePtective- mads¡lation el
ita concczz¡a-adan. Unfor¡unately, al lo. ínodula(ion fraque-ocias
backgreund noisa geas up. making veo-y difflcvlt a>»’ aigna.l
recoves-y, e-van wbe-n phase-se-nsitive de-tedien ¡a e-mplayad.
Residas, tSe- o’, batid ofCH, la so weak thai, ter ¡be conccntratieo
value-a retobad iz> Che- diacharge, ita absorpílon re-malas buried
under neisa [o ¡ha ¡ransmittanca spects-mim. Purthcrmos-e.
numaremis transitievis be-Ionging ¡alba OIt ps-e-cursor ea- lo «be-e
stable remollen ps-aducís (O,!-!,, 0,11,) appe-ar in ¡ha apee-uní
reglen of ¡he o’, buid ob CH,, where- she- C—H ssratching
hyds-ocas-b-on banda are- tound.fl>e- Por ¡bis re-asan, a doíable
mnodmilation atid phase-.se-íisitive de-tachero method was eniployad
in Ibis was-k.
TSe desca-iption obíhe exparime-n¡a-I se-sup usad be-re-ls re-pci-sed
jo re! 19. fis-le-fi>’, ¡be IR radiatian la gene-rasad by a difiere-ncc
breque-no>’ laser apectrarnatez- builí lo aus- labos-asory” follewlug
¡he design of Nne.” fleinfrsa-edbeamlsamplluudemodulaie-d
al 1 Skl-Izbyne-ledxoapticnuadulalormndpelaíizerars-auiAamesit
¡o <be ring dye- lasas- paíS; It ss-ave-la se-varal times ¡hreugb Che
absez-plion ce-li aod la de-lactad wiib pbase-sezssitlve date-e-don.
One pan of ¡be be-am ¡a aplil bebes-e- ¡Se- calI atid usad bes- acije
re-duchen atid IR pawe-s- normalizatiao pus-pasea, ma ¡a usutll>’
done-te obimin ¡be ts-ansmiit.ancc apee-hz-a of atable apee-les. Twa
lack-in amplificrs atid ene moaleg dividas- as-e usad. nc sima
consisuil of <bis whale syssem 15 1 rus.
TSe mctbyl radical ¡a ps-educad by a lo. breque-tic>’ madsulate-d,
boIJo. catbede- disclias-ge, ño a Wbise configus-atien mulílpasa
ccli. TSe- caChada isa cq,percylindes-, 70cm long and 5 col wide.
TSe atable-as ate-el anode ¡a meuusted en a sida as-sn, lii Iraní of
a bola drillad ¡o tSe midpoins abUse casboda. TSe- electa-odas are
wates--ecoIe-d. TSe disohas-ge ¡a eatab[iabe-d lo a coouinuaus Ile.‘to abon, eo¿rcspc.-oden ujiecid be- ad¿reascd.
•Atttnct poblished lo Mcaz-.esAa Aharael,. Mx>’ 994.
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rata of me¡haoe-. In ez-des- ¡o e-mus-e- sus unifos-ma meibyl radical
diatributio,, ¡¡saldeUse calliode, CH.4 was suppuie-d tlsrougb a glasa
tuba of iba sarna langIh ¡han tba caibode-, placed mide it, witb
a diame-tes- of 1 cm and so-sal> hola ¡long it. ma eptical pat»
of tSe lasas- be-am, with ¡¡a multiple is-avaisala ni localad as clase-
te Cha axis of synwiata-y ob ¡ha caihade u peasibla, in sud a way
íba¡ it ws, catilminad ja Iba reglen of Iba ne-gativegie-wd[achaxge-,
whara iba values of Iuíninwiiy ¿aid electric patantial are- oe-*rly
constan. Tedate-c¡ OH,, a secaod pbase-scnsitivede-te-ctionstage-,
witb ano<bes-Iock-in ampuifuer couectitigChe iraasmiítanceíignal
given by tSe fis-sí auge mod ayncbrooize-d al the modulatien
frequaocyefthediscbarga,isuse-d. Wc me-asure jo ihia u-ay <ha
madulatad vas-ladeos io tmnamittasicaaigoa] due te iba rnadulatiees
of conceníratien. Diachas-ge- raedulatien fraque-ocies aboye 80
¡-Ii sliewad a significaní daca-e-ase ¡u CI-1> absorpiion sig,ials up
lo thais- comple-tedisappe-araoce-, sea s<juas-e wsve mt 1 &.2 HLwaa
se-lactad to madulate ¡he- d[scharge. Tba tizne- constan of (he
¡bird lechAn 15 chote-a mt 1 t
Be-iog a zas-e le-val dele-alen nietbed, ¡tse- au¡puí of ¡Se second
phase-sensiiive de-tectien auge me-asures eoly ¡tse- transmillance
vas-iatioos niedulatad mí ¡Se fraque-oc>’ of ¡he disebarga as-íd, mt
Iba sama time-, tSe- tranandítance alanal fi recove-red ls-orn ¡he
first ¡ibase-sensitive date-edo,, auge-. lis appasiiioo ¡o Ze-emu9’
es- solas-cc ls-e-que-oc>’” wodulmtion tacholques, ibis method gives
mus mbseí-pdon-Ilke lina abapa, so thai a quotitative e-stlsnai¡ous
of abaorptlon values ¡a e-asily obtainable,
Fiar Iba atable- apecias invelvad in Iba diseharge, ta-ansmuitnce
varia¡laos dueto ¡Se-a-mal populadon variationa are- also observad
lo Iba ¡bird leck-in euípuí. mase variatietis are- aspacisll>’
significaní fas- tranaidana fz-em bigh-lyiog leve-la, ¡si tael, iba
diachaz-ge aud tases- amplitude deuble medutation has po-ovad lo
be a gaed metisod fez- idaníifyisig we-ak línea ls-em excitad leve-ls
ebssscb spacie-s.” Ne-vas-tbelass, fes-tbea¡ableergsniccompounds
olber iban Cl-!.. po-educad in ¡be disoharge-. Ihesesigtials de-cre-ase
wlsan He-la adde-d, e-ven up te total disappearaoce, wb ¡le- ¡he CH,
signala, beletigizig te is-aosidons fo-em ley e-nes-gy le-vais nsd
de-pandiog vn conce-zitratien vao-iaíions, rema[x unchangad les
ihisway CH,transjtie.ss snaybeldeotlfie-d ave-o wban Ibeyovas-lap
wiIb línea bs-om ¡Se-atable cernpeminds, Tbk property of He- as
a sultable bulTar gas in byds-acarbandischarges has be-en reportad
befos-a.’
4
The lampos-al avolution ofCH, de-mil>’, dueto ¡he medulatian
of Ibediacharge, wasstudiad wiíJ, adig Josdílascopa (Tektronix
2430A) wes-king iii ¡Se avenga moda, lecated mt tSe ezztptil ob
the- fis-st pkzaae-aensitivede¡e-ction auge. Tbia esdillescope re-cerda
<be irasismItunce variation witb time whco <he lasas- ls-e-quena>’
¡a Iccicad te iba peak of Iba CH, lite-. h.í (he low fraque-oc>’ usad
bar modulatian, ¡<se- fríe-o-tal dc filiar of ¡Se escilloscope- diatarta
¡he- sigoal; ¡o aveid 1h15, axi exias-sial bigh-pass filias- w¡th a time
cooaun¡ ello a waa usad <a res-nava [bedc compone-nt fle
temporal e-veludo,, of ¡he CH> densil>’ is eStimad ls-em (Se-
asci>loecopa algasal aftas- ave-r¡ging 236s*ecpsand de-convoluting
wiíh ¡he- re-speose-ofthe-fsratphasase-sssi¡ive-datactoraiage, with
a 1 n>s time coostflt.
Concentrados of CH,
TSe- ení>’ significaní gas-pb-msa chemical rase-lían loo- CH,
disappcarance- lo a discisas-ge of meihane it CH
5 + CH, —
C,,-t,leal Tlse-rafeo-e-,¡betanporal e-volutionoftbe-niathylndkal
concentration, (CH,] = rs, can be expa-asaed mi
dn/dt — —2X,uí’—K,n
wbare K1 it ¡he rite censual fas- CH, racombination insto C,H4
iii <he gas p
5ss ¡od K, la ibe-d[tfuaien mod surlace lasa conuasst.
Wbao ¡he o-e-combinmtion rase-lien la Iba dornirsaní rente lar







Fuga. 1, De-cay e-E ube- CH, de-aMi>’ alte-, lisa diacharp ñ luzned e-Ef,
etialoed fmi, íhe- temporal ave-lutIe-. of lisa lnasmlttaace ob Iba W~)
<nnuIlioo, mí 3153.324 oirtm. Te- me-anís-o Ii,> mho-ob p.ire CH. vhs
400 acaso pi fío, rata vas usad. Tse bollo. ca ILe-de- theta qe- omS
opecaíedat 1t2H,,BÓDVamdPOrnA. (E) Thabaltsusa(the-uqs3(iban ¿sabed lisie) asid 2 (le-cg dashed lisie> le lisa apeñmeistaj cune,
líca,, be- ae-asstbatthaala peoragree-esiait beuca. ¡Sapmieneaab¿aatlan
apprcximade-c dúekuxg ¿adiad Une aisd ¡he experIsseálal muí al aha
right-bsmdaMe-of úaflguncoamsalytSe- pwcdlffus¡ors appredmadco
<sbo.-í ¿sabed (loe) asti ti. e-apaim-e-aui ~a-n¿lampee- ísainíy mí <ha
Iafí-b.od alda cf lisa fIgure Caen lisa angla dita time- sale>, <A) The-
baatfitt. theexpcrimealal cape o(e-q4 (ca.tiomiova s-eplarlloe), ohm
s-e-combl,sullo.s asid difiuuieo receasa ase late. míe accanne.
saluden of diii equadon e-aa be apprailmattly giveus hy
lraN/<l + lui
0Xt) (2)
mad ibdiffuaion ant sus-face reacciona yeta dic dominaní causa
of CH1 dlsappearanoe, ¡Se soludon we-uld be apps-eximalely
a — <3)
fha gencral sol ,tlos,obiibediffere-auiale~umtieo (1) whaís baUs




¡lean base-am tbat duele tbe-se-cond-orderchanciarofbimolea¡lar
recomblnation tSe- iemporal avohuden givan by eq 4 15 sensitivo
te tSe minal deruity nc.
Figure 1 alsona lIsa temporal evolulion el ¡líe nor,oa(ized CH,
de-aMI>’ mlle-a- tSe hollow cailiode dise-Isas-ge Is turnad att, as fila
ebíained in Ibis york fs-em ib. abse-rpden de-cay ob ¡te ‘Qo(4)
b-assition, As cmii be sean fa Figure- IB, lis e-colrast (o adiar
weo-ks en ¡he- decayof CH, cazsce-,íration, oStaisiad nadar quite-
d¡ftasaoípbyaicaLconditians,’e-
4-’1.~’tbiscisrYeCOUId otbe fue-ti
jíist by assuursiog ¡he- lim[ti ig case oflota> racombii,aílogs ¡es Cha
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ras nee-dad (Figure- lA). AsimilarbehavierWSSfOQfld by ltabashi
el al.” bes- ¡he Sil!, radical ¡u a silane plasma.
TSrae de-cay cur’u, cadi ona bcing iba ave-raga of 256 cychea,
re-ra racas-dad at ¡be sama experimental conditiovís; Iba me-ami
value-a el tham gaye
2n0K, 149d23s’; K>=144&275
Pie- errors as-e- ax~si-e-ssed as íba standard de-viation of iba set cl
lbs-e-e re-sults ¿aid are-ii, geod agreemaní ruS the- statisdcal arz-era
obíained fo-orn Iba fi of cccli de-cay curve- 10 eq 4.
Dm¡a oms iba recombinadan rata conataní K¡ of CH, ¡saya be-en
publisbad befare-, ¿a re-II a, jis depende-ncc *115 ¡amparainre-.
po-e-asure, asid¡La natus-e-of ¡be thjrd collidas- <maiusly Aras-íd He).
les cus- case. ne-uiral speeias in Iba ¡salIna calbede duchas-ge- re-ra
asluniatad ¡o be- clase ¡e amble-nt ¡e-mpe-rature,~’ mt ras deducad
frrnn Doppler broade-siingand relativa lisie abses-píieti strei,gtbs.
For this lampas-atlas-e- a geed agre-eme-ní cari be fouzsd amaq Iha
Cl-!, rite constas-xIs reportad rilliamil bufEar gas>’-” asid Ososa
í¡aing bulfes- gases [o ¡he falloffs-a$ietí
4t>4 Tise value ¡bat we
b veuse-d,K, u (4.5&0.2) x 10”cm’ melectír’ r’,has be-en
obíuinad axtrapota¡izsg Iba daza of re-ls 22, 23, asti 24 te re-ra Ar
ps-e-asure fos- T 300 K and agreas with tSe mocan value-of re-fa
21 and 25 me-asurad wiíhouí butte-s- gases <‘4.3 X 10” md
X 1O’~ cro’ inole-qalr’ r’, raapeciive-ly>, flus ¡ha CH> derssity
tus-zis casi ¡o be
a (1.2 ~ 0.3) X 1011 moleculas cm’
equivale-uit tea CH, ¡anis) ¡re-sauz-e- of 6,3 >t l0~ robar.
Froinbamaasus-ameniaftbak>fllUe,5OmCUWful ie¡tormaiies-i
abauz tba dilfusion and deposition proce-asa of CH
3 can be
¡ufanad, u & roela complete clsas-acterizaiian of Iba plasma
composition muid sus-face condidona 15 doca. fis kind of
s-ne-asure-mants it new Importasil be-cause methyl radscats are-
considerad teScíbe- lee-y ac¡ive-specie-sinche-m¡calflordepositieo
of diameod <CVD) as-íd othe-r carbonatad ¡hin films>’ TSe
maa.aus-es-uent of íhe CH> stickiríg cae-fl5cien¡ ¡a amis- labias-ates-y
using th¡a me-íbed ¡a ¡u ps-ogresa.
Upele Moussnt
lis ¡be ps-ese-ni woo-k Ilvelineaof tbe-,jbandofCH;at 3072.913,
3101.042, 3108.298, 3153.324, ¿aid 3154.746 cm’
5 Rina be-en
observad- Amoz,g ¡has-ii eoly ¡bose- mt 3153.324 and 3154.746
cm-t liad baco observad befes-e.” One axample atibe- abismad
spactra aromiod Iba rQg4) lina of CH,” ml 3153.3240 cm” la
Illuatrated in Figure 2. Figura 2A abows iba trazxsmiiíance
spactrumafthadischarte-ccII Figure2BsbeWSthCCOflaSPOOd¡ut
modulatian cf usasmultance- apectotra TSe gain of ¡be sacnond
phasa.sensitive- de-lector W35 calibrated pz-eviously-
lo thispas-taf¡he ls-ansndUance spactrurn. irarenis- trazisltaoliS
appear. Ii arder ¡o determine- whaúse-r ¡Se-y belez,ged la iba
ps-e-cursor CH., a apecirun of lO mbsr of median wiibout
disebas-ge ras o-acordad, flan tSe-y rara identifled as Ira It
4
unas of Use 2s1 barid of CH4 mt 3153.199 amI 3153.447 coy’)’
Tiseir lores- le-vals Ile atan anas-gy of —220 cnr
1. They appear
al o ¡si Figur U,
TSeabsorptien of iba 3153.324-cm” trsnsl(ion oftbe 13 batid
oftliameihyl radical issewaalc ¡bat riUs tSe prase-ntcendltiens
lis trtnsmlttai,ce signals as-a cos-oplete-ly burlad u ¡seise [o lbs
final spactrum asid ¡te-atibe observad onJy lii Iba modulados of
¡s-ansmlttasicssptctrutii. Ita dewctloo lo <bis case-ls pessible-jli5l
be-cause ¡be signais as-e celle-ciad by a taro me-lisiad. lo ¡he sanie
ray, iii Figure U 1ro maz-a OIt transitlena mt 3153.305 asid
3153389 cm-’ appaar. TSe-y liad nial be-e-u axpes-lxnantally
observad befare- asid do ud appear iii ¡be maibane spe-ctrumn mt
10 mbar. TSe-y re-o-e Idenílfiad ¡Lanka za iba tbeoretical



















rí¿n 2. Spactra cbtainad uromimid 3153.324 cm4 atibe ínatbyl radical.(A)nc ta-ansmiltance srcc¡nxm Twa OIt lis-jet ss-ay bese-en- (E) 1W
modulatad variado, of trmosroitlflOC ,pe-clrfl. thowint ¡be ‘Qi3) lisie
oftbe-nbandofCH, Tbes.oie-linaefcHflae-flifipSntAmnd¡fl
albea- ¡lises bcleoging lo OIt bol basxd transiíloos aprear miso ¡a pan ~
dua lea vas-latino lis Ibea-siul papolatian rilis iba disclsarge- of ¡ha be.,,
ímie-rgy le-veis. nc axparirnental cenditios-ss are Iba una <tal la rí¡we-
observad al 3153305 cm-5 was ide-nilfiad ma a Kg ¡inc of tSe- (1s
+ pa— o’4) bandriUs a leras-laval eríes~of’-’ ll7Scnr’ (calculated
ravanumbes- 3153-311 ~001 cm’5);¡balinaobse-o-vad mt 3153.3*9
cm’t ras idantiflad msa R,
4 lina of tSe (2,., + ,~— v~) Riad witb
a leras- e-nergyef -‘2400cm—’ (cale-datad wavenusz>bes- 3153399
i 0.01 czm-’>.
Sirsce- CiLla a siable apele-a, mo appraciable- medula¡iosz [oiu
concenis-atien la Dat expeled durlsig aacb moduladon pcriadarsd
ha lisias appaaring ¡u Figure 2B casi alí be explaisied ma dueto
ibas-mm! popíílation vas-ladees. Tisis asauniplien ¡a confirmad by
¡be- fact thai ¡be CH4 signaus observad in tSe madulatien of
to-ansmll¡asscaspectra bes- ¡ranslziona freso higb excitad lave-Isis-a
larga, wbila ¡ransitiesis brosn lar esies-gy leve-ls changa less it
e-empanad wi¡b tSe- trasismittance- apadra asid sbow slgziala of
opposi¡a sip. Pila ciTe-a la explained [odetall ¡a ref £9. Tisis
la ¡set tbe- case feo- ¡be rnailsyl radical. Shnce ¡he- cence-n¡s-mticn
ofCI-!, vanishasalias- ¡he-disclias-ga la ¡minie-doCt lis ave-s-ydiscbarga
medulaiiami pe-riod, asid ¡lic iransitiena símidied hes-e- arise frcni
lave-lsoller e-oe-rgy, abose populatiena ísnde-s-gosniall populalleo
vauiatiosis wiib amalí changas ofieniperaius-a, ¡Se CH, signala 1,,
¡Se variatian of ta-anamil¡anca spectnlm ca,, be atís-ibutad ¡o a
¡a-ve variatien It me-tSyl radical conce-n¡raiien ls-amure le iba
ste-ady sIne- lo ¡he plasma. fiare-tora, ¡he-y allor mis te abiuin
dio-e-ctJy iSa abs-erp¡iomi inte-osity of Iba CH, ¡ranaitiona, TSe
tampeo-alurcef ¡he- nauta-ala ¡o the-diacllargewasastiOiattdioba
315 t 151< by ¡be- measurerzieril of Doppler broadening muid lina
intensities vaz-latiena,” TSe- ¡e-ale ¡be-os-banca of ¡be ‘Qe-(4) lina
ras me-asurad ¡o be 00099 ~ 0.0001 ter tSe- axperlssie-iíal
cor,d¡tióna eniployad lo ¡bis ros-le, fleo, termo optkal pa¡b le-nr)’
along lIsa bollor catbode lsi iba saulilpasa ce-II of 840 cm, an
absos-piieis ceaflicien¡ of
a = (VIl ~ 0.08)>< I0’%nf’
may be irsíarrad, *115 iba asaumpílon olmo bemegane-amis CH3
dlatributiosi rUbín ¡he Ugh¡ ¡mili insida iba cathode dus-ing cccli












Trarísilies, Dipola Mame-ni of iba o’> limod of CH,
Tbe- absorpílon coefticient a of a Is-mositia,, (/r — rs) with a





whe-z-e- N. = ICH,)oLgt.u/Q,QnsQv)e’
4Jfl [aOse populalien la
¡he- atase rs; E,, = E(N,X) tSe- roratienal e-n.e-rgy of ilia atale ni
= he,,fl;Q, = (ij«)l027 0-4( V/R’CJI/’isíhe ralatiomial
partitien functio,,; Q. = 11<1 —exp(---esthc/Kfl)—”the- ¡-ibo-atiarial
partitiami fuoction; Q,.a la tSe- nuclear apin funotion <8 ter CH»:
¡AA.. = <n4ujn> Iba dipola mame-ni snatrix e-le-me-al; asid tu = 4 <A
~. J e-~e-~>. g~ = LV + 1 amid 1u4’ = ANuo? (An, l-¡4n1—
London factor: it, vibratianal ¡ransitien mame-ni>- lo tba
vihradenal parti¡on functien. Q,, anly tSe ¡wo Iewe-st normal
medea of CM>, 0~ = 606 cm-’, u
4 — 1396 cm-
5, are lake-o ¡oto
accounl. By subsdtu¡ing ¡u e-q 5 a mod (CH>]
0 fs-om luis wes-k,
asid approps-ia¡e- tabulaled values fas ¡he- odies- paramatera, lisa
to-ansiiiaodipole mame-ni of Iba,’j basid ofCH> has becncalcuiaíad
Lo be-
it,, = 0,029k 0005 0
aSes-e- Ces- tSe eslisnatian of ¡he errar unjt,,, unce-o-lal¡stie-s [oCH,
conce-nts-atiosz, absos-bmnce-, lampes-ature- asid a-ala comistasil, haya
Sean ¡aleen bite accc4js,t.
Discsisalo.
Te iba be-sí ofasir leusewle-dge-, ¡he ¡ranaition dipole- ssioment of
(tse-o’, basid obtSe- me-¡byl radical liad sial be-en estimaled e-jOsas-
axperimentafly os- ¡Seore-tically up 1000*. On lisa centras-y, Iba
dipola merne-ol of ¡be o’~ band of CH, waa me-asurad by Vamada
asid His-ota
5 giving p, = 0,280 & 0,049 0; it se-amad l be in
reasonable ata-e-eme-nt witb Iba value bifes-red freso Iba o’~ bassd
sts-aszgth sne.sure-d by Wormbeudt mod McCua-dr asid sligbtly
Siguas- iban iba ihe-aratical value, p,, ‘ 0.22 0, determinad by
Boischwim,a al al,55 uaing ab initie calculmiiana. On ¡be other
hamid, Sne-lsosi’4 reportad uSe-absorbe-oca rada betwe-er¶ ¡bao’
2 and
a, fumidasnental banda ob CH, ¡o a sse-en matriz. nue-asured by
Feurie-rtransfos-ni IR spacts-oscopy, givingAs/A> -‘-9. fila resuil
¡sojilied pJ¿z,, e— 3. Tse-rs, taklssg mía mcceun( tbeexparirssaiittl
p,, result of Ymsnada asad Mis-eta. a value of ~,, 0.09 0 would
ha infarred. Nevarzbele-sa, up te new It has be-en lhou gui ¡Sal ¡he
p,,valueweuld ~
re-sulí temida ¡o cossfis-m tSis asausispilon.
SI an at¡e-mpt te e-las-Uy Iba as-igisi ob ¡bis disagre-amessi. ene-
fact concarniog tba experimental p,, value- snust ha lake-ms hita
accoibol. As Warmboudt asid McCurdr suase-sl la thais- wos-k
en Iba a¡re-ngtb of lIsa v~ bamid of CH,, tSe re-.consbintliars raía
consianí, A5, usad by Vamada asid Hireta [a ardas- ¡a estimale
tbe- CH, concesitratien, miglil oei be- apprapriate asiough it data
aboui CH, racombinadosz publisbad atlas-ns-da aa-e comis¡dered.
Use-y usada value of 1~ — 4.7 >< 10-~~ cm
5 moleculr5 r1 fs-ossi
Laguna sid B ugbcvwY wbo me-asurad it al 300K ¡si 2-20 Tos-y
of As- asid He asid fausid no me-asus-abla ps-e-saura es- thia-d-b’ody
depeodanca. Mora re-ce-nt tInta re-parlad ¡u Iba litas-ature sbow
ihat tbe-sa leisida ofdepende-oca do exisí asid are- significaust. Such
measuramantssuggeat ¡bat, simIas- ¡be- cenditiensetthaYasnada
and Hireta síudy, wbich usad di.ren-butyl peo-oxide <DTBP) es
a this-d body asid reportad a lampas-ature- of 600 1<. usa trua
recombissaden ratecoeffic¡e-sll might beamaller. Pie- actusivalsie
los- Iba raía cosistaní applicable te iba Yassiada and Hireta sissdy
la difficvli ¡o determina since te eur knawledge íbera are mio
nie-asurame-nis of íba tbis-d-body collision efflcie-sscy isz DTBP;
buí in os-darte be abRe- tocempara Iba>., value- wl¡h oua- p, rallil.
Wc haya eslimated a value- for A, — (¡.0 k 0.2) X l&?3 cts»
rsuole-císle-5 s—~ bes- tSe- conditiosis of ref lO. Ibis astirnalion la
rAe Jo±a~Iof Fhys~coI Cheo’nis¡ry, Itt. 28, No. 23. 1994 3465
basad oms re-fa 22—24 employiog azeme-íbamia/argan~2’ asid
ace-íena/as-gon’ mixtures mt 5?? lC. asid measus-izsg it u (be fallofl
regio,,. Frosn tIsis racalculmiad vm]ue of A,, a value- it, — 0.129
k 0,0220weuld baebitined. New, ifwecompare-thiszs-ans¡tien
dipole mame-ii wiib thai ob <te,) fundamental beod ebisirsed ¡si
(5> Ibis work, a natie
= 4.4k ¡.6
la infartad, lila isa re-ascoable afta-e-eme-su ajíL Srae-lsen’su< re-sulí,
betwae-n tSe- error limila, arid cootsn¡s,s iba po-adictiona otre-fa 11
asid llabauz a value-of>.,, lower diassbelie-vad, althoughiaking
iru¡o acceuní thai ¡Se>.,, value se-ema mIso tobe Io-we-r iban Ii ami
be-llevad ui,uil new,
Co,ai.sIan
Isa ¡bis work tSe dipole- momasil ob Lisa waak o’., bamid of CH,
has baca ebíainad for ¡tse fis-ss time. Pie cow¡srfaea allis a
revisad value- of tSe expe-s-isne-ntally obuinad dipole mnesrsassí ab
iba o’~ batid ahows a Cali ave-e-metí w¡íb sise absoitance ntie
betwee-s, ¡be,
1 asid o’, banda, measurad lis s-e-f 14. Ne-ves-tise-less,
nioredatailed atudias mbout recawbina(ien rite- cozutanta would
be use-ful ¡u arder ¡o haya amere- precise value ob>, asid soma
lisaorauJcal aupporl la (Se- caicsslaion of ¡¡se inte-auIiy el (he-o’,
basid wosjld be convasiiasit.
Acknowledgncl. Wc ¡Sas-si Da-. 3. 0. Hilico fas- sandiag us
tise wbele- rabilan of íha CH4 Mt batid iranaitiomss belongissg ¡o
¡baebseavad s-agiosuandDr.R.Eaciibaneferthecas-efulrcvislen
of tisis manuscnipí. Wc alzo ae-biowle-dge iba rumuncimí aupparz
ob Iba Spanish DGICYT <Ptojact PB91-Ol 28).
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1-11gb Resolution Infrared D¡ffererice Frequency Laser Spectroscopic
Characterization of Methane Discharge Plasmas.
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ABSIEACI
Using mi origina) deuble ¡nodulation se¿-up of an IR difference ftequency laser spectrorne-¿er aad a hollow
catliode discharge cdl wiffi mechane, in addi¡ion lo a double phase sensitiva- detection mediad, it has beta
poasible to dis¡inguisb between y3 band spectral unes of’ ib. CH~ radical and <he rnuch sirenger lines belonglng
Lo ¡be O - U strecclslng bandsof dio precursor and elber stable species (02*14, C,HJ <bac appear in ¡he discisarge.
The mctbod has preved ¡o be ves-y sensitivo <o detect population variatians venus temperature of very weak
transicioris from lsighly excited Ievels of CH4 and olber stable apecles. PIe temperature characterizadon of
seve-ral neutra] species Involved in the- hollow cathode discharge has beta testad vid remarkably 10w
temperatures have been obtained. An extension of this specíroscoplc mediad te mlerowave or radlo-fre<juency
diseharges, e,«ensively used fas- difiere-nt physlcal proceases, see-mna posaible- wich a low fte~íiency modulated
t’tlrn en and eff of ¡heir electrical power saurces.
INTRODUClION
Meihane plasmas are at ps-esent ¡he subJect of very active research because electrlcal diacharges of methana are
increasingly used te investigate ¡he deposfUon proceases of varicus kinds of carbaíi er díamnoad <hin films
tm.
These discharges provide sorne s¡able recombinadon products like ethane or etbylene and sorne Intermediate
species, fas- exaniple ¡he mel¿hyl radical, which Ss considered ¡o be the key activo speciet In such plasma
deposition procesaes’. On Use odiar hand metliane Is ene of <he majar dr pollutants, lis atmospherlc
concen¡ration increasing ] % per year due to antiiropegcnic causes. Sn methane cambustion, si rnuch as In
stratospheric chemistry, dic hydrogess absíractien by O a¡oms te give OH and CH, radicais Is known as ano of
Ihe mos¡ imper¡ant primnary processet4
1%e ls-sfrared spectral reglen areund 3000 cnr’ is vory adequate te characterize <bis kind of proceises vid te
study the incidence of the different specles involved because Use 0-1-1 stre¡ching bandí of iii hydrocarbons
appear ¡boro3”. It may be cavered aL high resolutlon wi¡bout discontinuities wIth cha dlfferonco ftequency lasa
systeni develeped by Pine’. More-e-ver, <bis reglen la sultable te Investigate hydrocarbons stratospheric
composition because of ¡he atmospheric window aL 3 ¿am.
In tbk work dic metbane plasnia produced ¡rs a refrigerated hellow cathode diacharge celí has be..
speclroscopically characterized using a difference frequency laser spectrometer. A deuble modulation set sip of
<be jasar radiatien asid ¡he electrical dlscharge developed by us, frs additlon <o a dosible pisase sensltive de(actlon
meihod has been usad. It has preved ¡a be very usa-ful to dete-a long ¡¡ved unstable apecies, difficult te study
with other spactroscopic techniquas. WIII-s ibis method it has bat» poasiblo te dlstingíiish betweon apectral línea
of Use CH, radical vid ¡lic much atroisger Unes of dic precursor CH
4 or cdser atable apecies, 02*14 as-id C,He-,
present in Use diacharga- st several arden of magnitudo blgber cosscentrations. liso mediad has allowed also <isa
temperature characterization of dic hollow calliede CH4 diacharge vid a study of ¡he temporal eveludon of liso
involved apecies.








Fig. 1. Experhnentai details of ¡he apectroscepie tecbnique used irs tina work, shewíng ¡he deubíe moduladon
of liso lasa spectromewr vid dio dischsrge and ¡he dauble phase sensitivo de¡ec¡ion.
EXPERIMENTAL SET-UP
2lse deuble moduladon spearoscoplc tochrdque used lis <bis work is shaws-s sc?somadcafly ¡ti Fig.1. It consisís
essendafly in ¡he fellowing: ¡he IR laser beam» empleyed for absorption spectrascepy is medulated st bigb
frcquency >.5 befos-e the absorptlon ccli; en tise etiser band ¡he- hollow cathode diacharge la niodulated at Iow
frequency i’2 wids ¡he objec¡ of modulating efflciently uristable species of long lifetinxes such us CH,. Aix IR
detector collecta <lic tasar bearsi once it has travelled througb ¡he cdl. This signal, V0, has ¡we weli detined
mnodísla¡ien cemponerus ac frequencles ¿‘~ ami y2, usuafly acítosnpanied by a largo amounc of noise, arising ftom
background biackbody radiaflon vid laser ampiitvde instabiiilies. The signal Ss sent lo a first phase sensitivo
detection síage synchronlzed w¡tb <he high laser rnedulador¡ freqtiency. Ibe integratien time cons¡an¡ of tisis
pbasc sensitivedetection is amail enough not ¡o dis¡-urb signais al ti-se diacharge modulatienfrequency. Ita eutput,
Y5, la cellected by a second pisase sensitive detectian atage syrscbronizad at ¡he low diacharge modulation
Crequency; ita integradon duje consant is largo enough te tejed efficicntly Iow frequency noise componanus.
‘The output of ¡bis second stage, V~, provides a signal due te ¡he varialiona Sn ¡he transmitlance spectrxnn atibe
diacharge modulation frequency. In ibis way even very arnail absorptions arising from apecies modulated by ¡he
diacharge can be observad.
Pos- a better undersíandingof ¡he wholeprecess, Pig. 2 shows Y0, y1 and V2sfgnals st tbs-eelaserwavelengdss.
Por slrnplicity nelse fluctuaclona have not been inciuded. X1 represonts a specfral wavelength wbere cal]
absorpilon doca not occur, ¡herefore ¡he transminance signal V, is maxinxum, X2 representa vi absorpílon
wavelength of a spec¡es whose cencentratien os- population doca not change wi¡h ¡he diacharge. A decrease In
transmittance can be obsem-ved In Y3. 1: la te be noticed that X1 ami ~2 transmultanco signais (Y1) are not
modulated, ¡herefore Ns-, outpu¡ la zero lix botis cases. X, represes-sta ami absos-ptlon wavelength of a apecies wñese
corscontration oc pepuladois changos witts Che switching el <be dischargo, fe corresponding transmittance
variaíions Ir, VI being daecíed fr~o’ ¡he second phase sensitiva- detection siage, V2. For ¡ransienta, whose
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populatien disappear duríng ¡te non-diacharge modulation half-period, ¡tse absorpilon sigrial is ¡he ratio between
y, and ¡he baseline of ¡he ¡raxxsmiuance spec¡n¡rn V2 a¡ ¡he wavelength >~. Being a zero detecdon nxedsod, Use
y2 signal may be convenie-ntly amplif¶ed for better observation without the severe saturation ¡imita of
conventional transmitiance spects-escopy. Usually absorptlansof unsuble- apatías are ver>’ smafl diie- lo tbe’ír Iow
cerscen¡s-aíien values, so a linear dependence. be¿-ween ibis signal and densky values ma>’ be consIderad. WI¡b
tina rnethed, ¡he deíuity of subí. vid ¡instable apecles may be evaluated simuluneousiy, bu! separately, Es-am






Fig,2. Signais of tbeffi detector (Ve), ¡he frs! (‘Y,) ami <he second (y,) phase sonsitivedetoction aLagas Lo ¡bree
differen¡ spec±roscoplcwavelongths. X1: no absor-ption; A2: absoaption of a swble spacles; A,: absorpUon atan
unstable species.
Ihe difference frequerxcy laser apectrometer used in tisis wos-k has boca constructed ¡ix aur tabos-sos-y following
¡he desigrs of Fine. It has been described prevlously’. Typ¡cally abau¡ ¡ b¿W of IR radladon, 1 MI-ii linewldth,
Is generated at 3000 cm
t. PIe wavelength coverage fa frem 21 te 4.2 pm. Laser radiation has be-en modulated
at 15 KHz by meana of an elecuo-optic modulator. Two Ifquid nitrogen refrfgerated InSb detecten ¡ix a dual
beam confsgnu-atlon ami ¡wo Rock-in anxpliflers, synclxronhzed with ¡he e¡ectre-csptlc modulator, are usad ¡o ob¡aln
¡he transmittance spectrum. It la given as ¡he ratio between signa] asid reference oíapu¡s, divided analogicaliy
fer noise reduction pus-posas. ‘Ibis system ferina in our case <he fis-st puase sensitive detection suge of Hg. 1,
ita integradon time censuaL being 1 ma. Although ¡he genes-atad IR power la 1O~ te lO~ timas greater ¡lisa ¡he
noise e<~uivalent power of ¡he detectora, ¡si spite of iba dual pisase sensitive detection and ratlo nos-mallzation
procesas- ¡he bes¡ signal/neise a¡tained in ¡he transsnittance apectrum la abou¡ 10’ becauseof interferencetinges,
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2
Re de.sign of the hollew catbode discbarge ceil was based en ¡bat of Van den Hauvel asid Dynamuai¡ asid la
described eisawbereus~íí. Tbe anode asid ti-se catbode are refrigerated by water. A multipasa Wbite ccii
cenflguratioís” with oplical paíb Iength aboye Sm inside <he- cad-seda has been used. Moduladon of ¡lisdiscbargs
at frequencies be-low 80 Hz has beon applied witb dxc aid of a 1500 V, 150 mA DC source ¡nade- lii <he
laboratory, feeding a set of transistora activated with a square—wave- generates-. A ¡bird lock-in amplifier
synchronized al <bis frequency ferms <be second phase-aensitive detection aUge of Fig.1; <he integration time





PIg.3. Exaxnpio of ¡he two slnxuitaneocsly obíairsed apectra. V5 la <he transmltiance spectrum. Two CH, lunes
may be sean, ~‘2 la <he moduiated variation of ú-ansmittanc-e spectrurn. In ibis figure a Sine of <he y, band of CH1
radical appears, Twa lunes ofCH4 appear alsa lix Y2 dueto a varlation ¡ti <Isermal population with <be discliarge
of ¡he lower energy leveis.
5
QCcm l)
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fíg.S shews vi example- of ¡he obtained transmktance <‘Y,) vid varia¡ior, of transmhtance (‘Y,) spectra around
31533Cm’. Diacharge conditiorís were ‘Y = 800V, ¡ = 45 mA, dlscharge modulation frequency Y2 = 64 Hz,
CH4 pressuro = 1 rnbar, gas flux 7 l.mbaz-/s. lis ¡be ca-ansmittance spectmrn, V~, twa transitions can be
-.,we~ak1y apps-eciated. Te identi~’ <bern a spectrum of lO mbar of sude CH4 witksout disehas-ge was recordad. It
conflrmed <.bat ¡liase fines belonged to meihane aoci not to other atable products of ¡be disebarge, easUy
observable ir other apectral regiona.
¡n tixe varialion of u’ansmit¡mce spectrsini 4’2 a lineal 3153.324 oir’ neí appreclab]e lo VI appean. Isbas been
identified as belonging te CH,. Up to new anly dxc Za-ornan modíjíation lechnique applied by Amano et aV51’had ailowcd te fitid iba high resolutien IR apa-cts-a of ¡he ~, batid of CH
3. With <bis new meibod sorne- lunes not
reponed in Ref. 16 haya- new been obsem-ved.
Mediana- transmiltance variatioíxs can be appreclated aJso In ¡he ‘Y, spectrum. Being CI-t~ a atable apa-cies, u
appreciable rnedulatlen in ita cencantradon la not expected. Iba-se variat¡ons cau be explained as due lo Lliernial
population varia¡ions. This assump¡íon la confirmad by iba- fact <bat, in albas- ra-glotis, variatlons [rs ‘Y, of
opposite sign for transitieuis ftom very ditYeren lcwer energy ¡avda appoat.ul. From Doppler braadenlng md
populationvaria¡lonefsa-va-ral linesofthe CH, radicai, CH4 and the s¡ableproducts 0444 mxci C2H8, aníncrease
in transiational and vib-retational temperatura dua- te ¡be diseharge areutid 20 1< aboye laboratory temperatura-
has been obtained, Se a reaIly cold gas temperatura- for ria-utrais iii Use hollow calbode plasma in compas-Isen
with odies- discbarges is inferred.
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NEW VERY SENSITWE DOUBLE MODULATION TECHNIQUES FOR THB
DETECTION OF HIGH RESOLUTION INFRARED ABSORPTIION SPECTRA OF
PADICALS, MOLECULAR IONS AND EXCITED STATESOF STABLEMOLECULES.
O. Domingo, 1. Tanarro, M. M, Sani, 3. Santos, E. Bermejo asid C. Aroca
Ilmt. da- Estructura de la Materia, CSIC, Serrano 123, 28006 Madrid, Spain.
Tao, da- Ciencias Ftdeas, U. Complutense, 28040 Madrid, Spain.
Two new deuble medulation techniques for infrared abaorytion spectroscopy of U-ansía-nt molecules are
described. Bod of them are based iii <he ¡noduladon it cencentratien of iba- íixsstable apecies asid ¡be modulation
lix amplitude of <he lasar radiation. Onaz of <he meibocis la speciflc for sbort lived transients; ¡te flrst ra-sulis
obtained widu it for <he H, apectruni are given. PIe euiser one la mas-a- suitable for longer lived apecles; it has
been applied <o <ha- atudy of ¡be y’, basid of CH, and vibrational excited atates of ma-tisana-.
I~ODU~ON
‘Iba- use of melecule speclfsc modulation technlques with aubaeqíia-n¡ pisase sensitiva- detecdon la cammeniy
required lii higb aerssitivity absorption spectoscopy of ¡randa-nt apecles iii order te datect tha-ir, generafly, very
weak spactra. Ameng tisese ta-chaiques, concentratlon, va-loclty, Zeernan asid Stark meduladon are commonly
usad. lii <ha- modulation of concentradon procadure Use fragmení dansity Ls modulated wha-n a disebarge is
switcbed en ami off perlodically, asid It La ‘m principia- <be ben soSa-ma- lar being usad with any kind of ¡ranslent
species. It works equally welI for ionie ami neutral fragmnents, doe.s mt ra-quite an íanpaired electron asid dic
modulation efficia-ncy is ~rndepandentof Ose rotatlonal-atate.
Hewcva-r, <he modulatien technique-s ofuarsslents soma-tiznes aremt eneugh sensitiva- to recover<ha-Ir absomplion
apa-otra from noisa-. PIe sensitivity 15 fímndama-n<aliy limited by <be dynamic range of ¡ha- lock-in ampílfier used
Lxx dic phase sensitiva- da-tection and lis cifective bandwidth. Conces-ning iba- modulation of concentrailon, <bis
can be iLe case when atudying relatlva-ly Long lived apa-cies WB¡CII can only be efficiently meduiated a! Iow
diacharge frequencies, whera- electrical backgreund noise la bighu. Significantbackground nolsa- can also appcar
wbcn studying ahorter lived species which can be modula<ed at higiser frequencfrs bu! haya- low preduculon
efficiencies or diaappa-ar tea fast <o haya- an apps-eciable concentration. Sometlme¿s <he niodulated diacharge is
by ltsa-lf En importan! aource of electrical nolse a! <he modulatian frequency. Moreover, lIgbt emiasion appears
at <be sanie frequency vid can be partia]ly snperimposed ¡o <he absorption signal when its optical diacrimination
la no! complete.
A metbod incra-asingly usad ¡o reject ¡bese remaining Idisda of mise it absorption spectrescepy of transients la
te modulata- also dic absos-plion acurce radiation al a fs-equency different of <he discisarge frequency. ‘Ibis was
done lar cumple by Ende at al’ witb diseharge and souree frequene> modulation <o obtain tise diode laser
spectrurn of <be SP radica] and by Haveni<h a-u al’ with a corona discliarge it a jet asid acurce frequa-¡sey
modulation, for iba-ir atudies about clustera.
tui ibis work twa origina] dauble niodulatien ta-chnlqua-s for IR absorptlon spectroacapy of transienta are shown,
Li both of diem <be transiant apodes (neutra-ls of loris) are modulated lxx concentratlon vid dic radiation sotirce
is modulated it aniplitude, not tu apa-cual frequency, a¡ modulatienfre.quencies Iii <be ranga- of ICliz. Oua-of dic
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techniques is suitabie for long lived U-ansia-nt species. It employs lew discbarge frequencias (—Hz) ami twa
phasa- sensitiva- amplification stages placed lxx series. Tisis rnetixod has been usad ter <be da-tection of iba- &~ basid
of iba- ma-thyl radical vid sorne vibrational excitad states of ¡be stable species ps-educad la a diseharge of CH4.
The othet ene Is specitlc ter txansiant spa-cies which are short lived it dxc laboratary cenditions; It a-mploys
modulation of concentration frequancies of sorne KHz asid a single phase sensitiva- ampiifscation stage
synchronized atibe sum fs-equency. Our flrs¡ resulis of H0 detectad un vi H2 discixarga- have been ebtained wi!h
<Ixis techniqne.
DETECflON OF LONG LIVED TRANSTENTS
EXPERIMENTAL METHOD
The two doíible modulation techniques da-va-lepad la <bis work are employad ha-ra- with vi infrared difference
frequa-ncy laser spectl-omater asid a rafrigerated bollow cathoda- diacharge cdl with aix optical Wbi¡a- muldpass
configuration. Because of Usa- electrodes asymmetry, ¡bis ca-II acta as aix a-la-cuica] rectifler wha-re <be díscisarga-
Is only sustained dur’uxg ene of ¡he semiperiocis, while dxc anode la positively polarizad, providing aix cifective
moduladon of transierits conceíxtration. Tha- difiera-ncc frequency lasa-r spa-ctromater ¡a basad en tSe desigxx of
Fine, It prevides a wava-lengtb coverage frem 2.2 ¡o 4.2 ,í¿m which can be swept la a contitueus form. About
1 pW of IR radiatien is obtainad a¡ 3.3 pn wi¡h a lina-wid<b of 3 MHz.
Iba- experimental sa-t-up usad la ¡bis werk ter ¡be detecdon of les-sg Uval transient species, such as CH,, has been
published elsewhere
4. Bria-fly, <he IR laser radiation la niodulated at 15 KHzby an electro-optic modulator asid
Ose hollew cathede ccli is modulated at —18 Hz by a contrelled high veltage seurce. Twe liquid N
2 ra-frigerated
photovoitaic InSb detecters and twa loclc-in axnplifsers synchronlzed with ¡be a-lectre-optic modulatos- are usad
to detect ¡lic laser radiation asid <he abses-ption signal respectively. Ps-em ibem, iba- transmittance spectrum la
obtained lxx aix analog divides-. Ita response feeda a ¡bird lock-in syncls.ronized at iba- discbarge frequency whosa-
eutput provides Iba- variation of tramxsmittance apectruln.
Because ibis experimental techniqua- allews <he slrnultasiaous, but lndepersdent da-tedien of iba- transminance 2’
vid dic variation of ¡ransrnittance Al’ spa-ctra of ¡ha- diacharge, inforination about transients asid about ¡be stable
spa-cies invelved lix <he discbarge are avallable al ¡be sama- time. And so, It can be a usa-ful teol ¡o characterize
quantitadvely¡be whola- composition vid bahavior of <be plasma. Moraever small changes ¡ix iba- gas tasixpa-rature
induced by a variation of <ha- pbyslca] conditiens ¡ix dxc discisarge, wblch imply Doppler breada-tung ami
populationchanges la ¡he enezgy la-va-ls ofs<abkmelecules, can bedetected by tIxis mediad witbhlgh sensltivity.
Ttsis fact can be usa-ful lxx arder ¡o determine ¡be plasma temperatura- asid ¡o identi~s- sorne unassígnad trazxsitien
of bat banda of <liase apecies.
RESULTS
Wi¡b dic formar malbod, a diseharga- of mediana- has been usad te study (he &‘, batid of CH,’. Soma- vibrationa]
excitad atates of metbane ami mises- subía- molacules such as Cg-14 ami C,I{6 produced India- discharge haya- ben
also atudied. lix order ¡o shaw ¡be sa-nsltivity vid applieabi]ity of iba- meted, Pig. 1 displays iba- resulta eblairsed
ter tira-e difiera-nt CHA disoharga- preasures. Uit figures shaw iba- <ransmittance apa-otra of ti-se discharge. Two
transitiona of <lic precursor CH, asid ene lina- of ¡he preduct C,H4 can be observad. Becausa- CH3 da-nsity at eads
diacharga- semiperiod ¡a a-ither ves-y low or negligibla- alta-rnatively, ita absos-plion 15 aSí <be time toe srssall ¡o
•be distinguisbed from neise lxx any of <he transmittarsce spectruni. Nevertheless a CH, spectral lina-al 3153.324
cm”, identified as a ‘Q0(4) ¡ransition’ can be clearly observad ¡ix <he upper ñT spectrum at 0.5 mbar. Signais














Fig. 1. Trazxsmittance apa-otra T (la-fO and varia<ion of transmhunct spa-ctra AT (right) of a hellow catisode
discliarga- of CH. around 3153 cm” aL ti-sra-e pressura-s: from imp te down, 0,5, 2.0 vid 4.0 mbar. Olacharga-
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er minus sign un Ose ¿1 apa-otra lisdicate a da-crean os- increasa- lix population ra-specdvely ef¡he departura- la-vej¡
of <he transitions. Frern Doppler broadenirxg asid lina- intensitias ralations, a t-ansladonal vid vib-rou<¡o~
temperatura- Lncreasa- of 15±3‘0 wi<b respa-ct te iba- room temperature la obtained wha-n ¡ha- diacharge izan.
Middle figures show <he spectra obtained w¡th 2 atar of CH4. Li <bis figure iba- appearance lii ¡be sT specÍx’~
of soma- additional unes no! sa-en izs <ha- uppa-r ana- can be observed. Iba-se transitions haya- no¡ ha-en report¿¿
befora-; subsequently ¡bey have- ha-en identifled as belonging <o hot bands of CH4
1, asid are tao wa-ak ¡o í>e
observed in iba- Éransmittance spectrum, a-ven at CH.
4 pressures — lO atar. Higher presauras should no¡ be used
ha-causa- of pra-ssure broadenu¡xg of ¡ha- [ints. From <his spectrum, aix aciditienal increma-zit lix ¡ha- temperatura- of
dxc discliarge may be inferred when <ha- pressure la increased fremn 0.5 ¡o 2 atar. Mora-oves- a relativa- da-creasa-
‘ni iba- ‘uxíensi¡-y of dxc CH, lina- asid ¡bes-a-lora- irx ita concentration can be observed. Simflarly ¡be C-)-l, lina- of
¡ha- T spec¡rum da-creases, showing ¡bat <ha- concentration of ibis reaction product ha-comes also smaller.
Iba- lowest T asid ¿T spectra haya- been obtairxed wl<h 4 mbar of CH4. Li ¡ha- ál’ spa-ctrurn iba- disappearancc
of ¡he- CH~ asid ¡ha- C,H4 signais can be observad; nevertha-less CH4 ¡ransitions from boL banda isicreasa-. la <be
T spectrirnx dxc C.g-4 signal also disappa-ar completely. AI<hough ¡he goal of ibis work la net lo charactarize it
detall ¡be discisarge, ¡he former exaniple can da-monsira<e <he capabilities of iba- me*bod.
DETECTION OP SHORT LIVED TRANSIENTS
EXPERIMENTAL MF~HOD
Wben fra-quencies —lUir, commenly a-rnploya-d iii ¡he study of short lived apecies, are used <o modulate ¡he
discisarge, <he pra-vious described deuble modulatien meibod witls two phasa- sensitiva- da-tectora placed lxx serles
caniset be ñ¡rdser appliad ; <he main Iinxi<ing factor ba-ing lis ¡bis case ¡he minimumn availabla- or practica]
iota-graden Urna- constant of ¡he firsí píxase sensitiva- detector s¡aga-. So ancUsa da-tedien seheme has beta-
designa] asid usad lix ¡bis work br absos-ptien spa-ctroscopy of ¡ha-sa- species. It is basad Lxx ¡be datection of ¡ha-
transmnittance sígnal by nicana of a single lock-In ampliflet syrschronized al <ha- simm fra-qua-ncy of boiS,
concentration asid lasa amplilude, mnodulation sigriala. Inva-rsely, <bis sehema- casinot be applied ¡o long lived
transients as CH, asid low medula<io¡x of concentration frequencies ha-causa-, lix ¡bis case, dxc sunx frequency Is
ves-y cl ose <o <bat cf ¡ha- lasa medulation ene. Tisen, lix spite of ¡he input bandpass fUter asid ¡he small lew pm
bandwídth thai can be selected by ma-ana of a long inta-gradon time constant, ¡lic lock-in cannot reja-ct ¡helases-
modulation sigua]; ¡bIs eno Ls usuaily much larga ¡si amplitude ¡han ¡lic transmitianca- sígnal, asid can a-ven
exceed ¡ha- available rnaximum dynamlc ranga-.
Ona- of lisa- problenis appeauirsg when iba- sum frequency ja detectad with a single pbase lock-in, Ls ¡o genes-ate
aix ada-guata-, stable enough, rafa-rente signal. If ¡be twa original frequesicies are net independent, ¡bis la riot
dlfficult. ‘Ibis was ¡ha- case lxx iba- saturatien spa-ctrosccpy expa-rlment of Sos-em and Schawlow’, whera- ¡he twa-
counter-propaga<ing lasa ha-anis were modulated at difiera-nt fraquencles by ¡ha- sama- choppa-r with twa sedes
of groeves spinsiing a¡ ¡¡xc sama- angular veleclty. Na-va-rthela-ss ¡bis siruatien ¡a usually no¡ availabla-. Comnxonly
both frequencles are generated by twa indepa-ndent saurces asid ¡ha- phase differezsce between ¡bern changes la
a wandering moda-. To selva- ibis gua-alba, a single ga-sia-rator of ¡he 1-wc f1 asid f2 ra-fa-renca-a, as rnuch as Ose
f~+f, simm frequency weuld be conva-nia-nt.
lxx ibis werk, aix ela-otrenie circuil wS<h ¡¡sra-e frequency ou¡puts f~, f2 asid f1+f, has been da-va-Jopeé. It censista
of a single hlgh fre-qua-ncy escillatar wbkh fa-eda ¡lira-e seta of sa-va-mal pregrammnable fra-quency dividen placed
Lxx series imp <o?, aach set wkh a corsva-nia-ntly sa-lected n~ divisor value. Sinca- Iba- ti-sra-e sigixais originate from
¡ha- sama- electric osciiator, ¡ha-Ir phases ra-mala- always relatad. The only numa-rical canditien la ¡bat ¡be Lista-ges-
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values which divide <be escillator fra-qua-rxcy must fulfihí <he reiatien I/n~,, = un1 + 1/ii,~ Among <ha-se values,
<hosa- whiclx provida- aix f1+f2 value equal <o a multiple of f~ or f, should be ra-jected [si order te avoid <ha- tnpui
of harnxonlcs. Alibough ¡ha- difiera-ncc frequency can also be acaptad, it has not been usad because It lles ainid
larger backgreund noise. PIe disoharge rnodula<ion signal has ha-en applled wiib a slep-up transformet.
Havezxi<h ei al’ detectad ¡be sursi fta-quency absos-ption signaS of Van der Waais clustera ma modulated jet with
a dioda- lases- lxsdepa-ndently modulatad la fra-quency. Sum fra-quena-y ra-fa-renca- siga-al was generated by ma-ana
of aix analog multiplier vid a muslo equalizes- acting as a tiIWC. Nevertheless bandpass fllta-rs cause changos Ir>
pbase whlcb strengly da-pa-nd en dxc frequency of <he signal; so sinalí variada-ns [si<he medulation frequesicles,
asid consequa-sitly India- suro frequency, can originata-uxsadverted changes [si<bepísase adjustnxent of tlxe4ock-ln.
Ea-causa- of ita moda- of gena-ration, our scheme doe,s not ra-quite any bandpa.s-s filter ¡o ob<ain Use reference sum
fra-qua-ncy.
RL&ULIS
Fig.2 shows our preliminary result about <he observad al’ speclnnn of <he ~± ‘Ra-O) H, transition al 2725.903
a












FigZ. PIe variatien of transmittaflce apectra iT of a discharge of E,. Iba- H, t,-ansition at 2725.903 cnv’ ¡a
shown. Iba- diseharge conditiona wa-re E, pressure~I.4 mbar, 1020V, 87mA. Tha-]aser rnodulationfra-quency










Iba- infrared abserption spectnnn of FI,’ was observad fsrstiy In l98~ asid sinca- iban ibis spectrum has ha-ea
svudia-d [si detall by Oka and coworkers’e-, rnainiy by ma-ans of cha-, speciflc for ions, cechnique of va-Joci¡y
modulation spectbosccpy. Besides of i<s central role ‘ni intcrstellar chenxisú-y, l-I, la iba- most abundas lonja
species [si hydregen plasmas. Majewski a si” atudied, by ma-ana of Pous-icr transferm spcctroscopy, Iba- FI,’
emission la a high presaure bollow cathoda- cdl. Te disúnguish <ha- apectra of <be difiera-nt neutral and lonja
spe-cles [xx<ha! cdl, cha- observation of dic dependence of cha-ir intensity en gas pra-saura- was na-eded. Altbough
oniy sorne ps-alimlnary results haya- been obtalned up co Dow, Ose moduladon of concentraden spectroscopic
mechod can be aix aid ter ¡¡‘it study of ¡he wbole spa-cies involved ixs ¡be H2 plasmas. Iba- transmitiance spectrusix
2’ can be easuy obuirsed with a second iock-isi, fed by <he Infrared detector, asid sysichronized a ¡ha- laser
moduladon frequency; <ha-si, simultaneous inforsisation about atable asid trasisien¡ apa-cias can be obtaisied lo ¡ha-
T asid ¿2’ apectra respectiveiy.
CONCLUSIONS
Twa concenu-atlon and lasas- amplitude, double modulation spectroscoplc mediada, fos- <he study of ¡ransiaw
molecules haya- been presentad, ¡xx order te achieve higher sensitivity <han Ose sisigle modulation of transienta
ta-clxniques. Oria- mediod la apa-cilio fer short lived apecles, dic e<heJ ono can be usad efficia-ntly with long lived
apa-cia-a In <lic labora<ory conditiena.
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12. P-8 CAMARA DE DESCARGA EN CATODO HUECO
PARA PRODUCCION DE RADICALES E. IONES
CON FINES ESPECTROSCOPCOS. PUESTA A
PUNTO Y PRIMERAS EXPERIENCIAS.
1. Tanane, M. Nf. Sanz, O. Bes-mejo, C. Dem¡nge y
V.J. Herrero
U. E. de- Física Molecular, Instituto de- Estructura de la Materia. C.S.1.C~
Serrano 123, 28006 Madrid.
IWrRODtlCCXON
Pese al gran interés que suscitan por su participación
en las reacciones químicas atsosf ¿ricas y por su presencia en
la Nata-ría interestelar, la mayoría de lOB radicales e iones
moleculares, incluso los más sencillos, nO BOII ¿un bien
conocidos, lo que justifica el creciente esfuerzo que
ultimaments se viene dedicando a su estudio espectroscópico
(1)
En este trabajo se presenta el desarrollo y puesta a
punte de una cámara de descarga en cátodo hueco, para
producción de diferentes radicales e iones moleculares,
destinada al estudio de dichas especieB mediante
espectroscopia infrarroja de alta resolución (2>.
DESCRIPOION DE LA CAMÁRA
La cámara consta de un tubo de vidrio pires de 1 u de
largo por 9 cm de diámetro que contiene un cátodo cilíndrico
de Cii y un ánodo de acere inoxidable refrigerados, colocados
como se muestra en la ng. 1. La descarga entre ambos
electrodos se produce gracias a mi orificio practicado en el
cátodo frente al ánodo. La cámara está dotada de un sistema
óptico multipaso formado por 3 espejes cóncavos situados en
los extremos en configuración de tfhite (3), pudicisdose obtener
caminos de absorción cercanos a 20 u. La descarqa eléctrica
puede realizarse en c.c. o bien en c.a. a frecuencias de hasta
15 khz, mediante un amplificador de audio y un transformador
de ferrita de alto voltaje, lo que permite aplicar técnicas de
detección en fase en espectroscopia de absorción.
RESULTADOS
Para la puesta a punto de la cámara se ha utilizado
fundamentaimente neon, La descarga se inicia a tensiones
cercanas a 1000 V y se mantiene estable hasta corrientes
superiores a 100 mA, habiendose ontenido las correspondientes




La descarqa continua se lic caracterizado mediante
espectroscopía optogalvánica, modulando mecánicamente la
radiación visible procedente de un laser de colorante en
anillo,monomodo,con Rbodamina 60, bombeado por un laser de Ar.
La descarqa en c.a se ha caracterizado por espectroscopia de
absorción, utilizando el mismo láser y un fotodiodo cerne
detector. En ambos casos la señal ha sido recogida por un
amplificador en fase <lock-in). En la Fiq.2 se muestra la
línea de absorción de 5882 A, correspondiente a la transición35(3/2)2—Dp’(l/271. En ella cabe resaltar el desdoblamiento
isotópico producido por la presencia de Ne(20) y Ne(22) que
se estima de 0,045 cm—l, coincidente con el valor esperado.
BIBLIOGRAPIA
1.— P.F. Bernath, Annv. Rey. Phys. Cixen., vel.41, 91—122
(1990)
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DrFFERENCE FREQUENCY LÁSER SPECTROSOOPIC DETECTION
OF TEE wr> SANO QE’ THE METHYL RADICAL PRODUCED IN A
METEANE HOLLOW CATHODE DISOHARGE
D. Bermejo, 1’. Cande. C. Domingo. R. Escribano, VI. Herrero. 3. Santos, NI.SI.
Sanz, 1. Tanarro
U.E. Física Molecular. Instituto de Estructura de la Materia, C.S.LC,
Serrano 123, 28006 Madrid.
TSe me¡hyl radical Ii presentiy ¡he subject of intense inves¡iga¡ion because it la
aix important intermediate lix several significaUw reactive systems such u combusdon
reactions os- dia.mo¡xd pla.sma deposition.
[si contras¡ te ¡he beiter ksiown u, out-ef-plane bending mode. wilh ¡ti band origin
near 606 cm1, ¡hes-e is a ves-y imail quantity of high reselution spectroacopic work
publiished abou: the p~ C—H stre¡ching mode of CHa (1,2) with ita batid erigir> ¡seat 3160
cm4, whose Sud streog:S la considered much weaker ¡han ¡bat of Vi.
¡u tUs work ¡nitiai absorption rneasuremen¡s of sorne ¡inca of ¡he La batid of CH,,
nxeasured it a CH
4 hollow catixode discliarge, are reported. Appearaace of CH, it ¡be
diachas-ge was previeusly tested using a ¡breshold lonization masa spects-ometric metbod
(3).
Infrared absarpben apectra of ¡he CHa has Sa-en ohtaJned with a difference frequency
¡ases- apectrometer (41. Wavelengths of sorne cransitions tuve ben menaured widx al it
io~ precísien waveme¡er built lo <he ¡atentos-y. A double modulailon of ¡be ¡ases- radia,
¡ion até ¡he electrical ¿lachas-ge in addition ¡o a ¿nuble pbase sensitive detection me<hed
has been used ¡o distinguiah hetween s-adical’s apectral Unes asid <he mucb atronger Ilota
belenging te ¡he precursor, CH4. or odies- itable Ipecies which appear itt ¡he discliarge
By ¡his mechod we han identlhed sorne ¡beoretácafly predicted linee. calcuiated with <Se
s-e¡aslenal constantí of reL 2, btit nos experimentally ohaerved befos-e.
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CARACTERIZACION ESPECTROMETRICA Y POR ESPECTROS-
COPIA ¡It DE ALTA RESOLUCION DE UNA DESCARCA DE
METANO EN CÁTODO HUECO PARA PRODUCCION DEL RA-
DICAL METILO.
D. Bermejo> P. Cande, O, Dominga, R. Escribano, V. 5. Herrero, J.
Santos, M. M. Sanz, 1. Tanarro.
Instituto de Estructura de la. Materia, 0810.
Serrano 123,
28006 Madrid.
En este trabaja se presentan los primeros resultados relativos a
la detección del radical metilo en una descarga de metano en cátodo
hueco, orientados al estudio espectroscópico de la banda u3 de tensión
Cdl de este radical, mediante un espectrómetro IR por diferencia de
frecuencias ópticas.
La aparición del radical metilo en la descarga ha sido comprobada
por espectrometrfa de masas mediante un espectrómetro cuadrupolar,
regulando la energía de impacto de los electrones y haciendo usa de
la diferencia existente entre la energía de ionización del radical metilo
(9,8 eV) y la de disocciación del CH para dar OHt (14,3 eV)4 Así se
estima que la concentracción resultante de CH~ en las condiciones de
la descarga es de! 0.2 %
Para la detección espectroscópica de la banda u5 del CH5 se ha
desarrollado un método de doble modulación de la descarga y la ra-
diación láser del espectrómetro, unido a una doble detección en fase,
capaz de discernir entre las transiciones del radical y aquellas corres-
pondientes al precursor y a los productos estables de la reacción,
cuyos espectros de absorción exceden en intensidad al del CH3 en
varios órdenes de magnitud.
Tambi¿n se ha hecho un estudio de la. evolución temporal de las
concentraciones de las distintas especies implicadas en la descarga.











THE TRANSITION DIPOLE XOMENT OF THE Yj BAND OF OH3
1. Tanarre, >1. tI. Sanz, C. ton,ingo, O. Bermejo asid 3. SantOs.
Insto, de £struceura de la blas-ería, CSIC.
Serrano 123, 28006 Madrid, Spain.
The methyl radical is. cric of the most tmpcrtant intermediates in
chemical reacttons. It Ls thouqth tobe ene of the mnest abundant free radicais
jo the dark clouds of the interstellar nieduum. lo hydrocarbon combustion, 0%
recombination may be esnential ir the formation of two—oarbon species and it
has beco censidered to be the key active apecies lo depesition of varlaus
¡Unda- of carbeo tixin films from a dlscharqe piasma.
Being its oscillator strenqtlx relatively large’, the diode—laser
irifrared spectrum of dic st. out of plane bes-idiflg vibration band at 606 cm> has
beco frequeotly used ter testing the CH> role ¡si several photolysis,
combustion aod diseharge proecesses~ rhis la nct ttxe case for the y, bar>d. ftc
apectral regLen overlapa with that of dic 0—8 stretchinq bande, uhich ecuid
be very uses-id br dic characterizatton of .11 Use hydrocarbons involved in
diese procesaes. Sesides it would be neccesary te detect interetellar CH,
radicais, makinq use of the 3 pro atmospherical winclow. Nevertheless ita dipole
nioment Ls remarkably weaker than that cf the st, batid. rin new zeeman
moduiated spectrcscopy has beco needed to cbtaín ita gas phaee high resolutlon
spectrum ana tizo cnly daturo reported about ita dipole moment is that of the
He matrix experiment lo 1970’.
In this work a new dlschacge—laser aniplitude doubie mod~latIon
spectroscopic msthod with a differeoce frequency laser epsctron,eter’ has Sean
used. It allows te obtaLn tSe transmitaoce Bpectra of thia batid. It seems
usa-ful to characterize tSe aboye mentioned physical systems. Besides, temporal
dependence of CH, signal with dio modulated diacharge has been atudied. WSGZ,
corobined with tSe reported values cf Use CH3 rec-ombiuxation rata constant, it
gives an estimate fox tSe concentration of CH, radical ir tus dJ.scharge, ?rom
diese dna tSe transit ion dipole rnonieot of tSe st, band has been deduced.
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GAS PHASE DETERMiNATION OF THE TRANSITION DIPOLE
MOMENT OF TELE METHYL RADICAL ~ BAND
D. Bermejo, P. Cancio, C. Domingo, R. Escribano, VI. Herrero, lJmt~i, MM. Sanz
and 1. Tanano
Instihite de Estructura de la Materia, C,S.I.C. , Serrano 123, 28006 Madrid, SPAIN
The methyl radical is an interrxxediate of majos- luiportance in many chemical processea,
lUce hyds-ocarbon combustion and ¡hin Mm depositio~i from diacharge plasmas. It la alio
thouglxt <o be ene of ¡he nxost abundant free radicais in ¡he dark clouds of Use intarateuar
medium.
king its osciliator strength relatively large’, Ose >2 out-of-plane beuxding vibration it
ra¡her well lcnewn. ‘risc curra-nt knowledge on (he Vj asymnxetric stretch Sasid ¡a more
limited2 asid tise only available measurement of itA transitien dipole nxomeust comes from a
He ma¡rix spectnnn’.
In ¡his work we tuve recorded seves-al regions of ¡he y, basid using a Differenct
Fs-equency IR spectrometei’ witlx a heflow catisode multipasa cdl asid a discharge-larr
aniplitude deuble modulation techoique. Besides (he observadon of several new transitiona
we tuve been able to estimate <¡xc absorption coefficient for <his bané using tise reponed
values of ¡he recombination yate cos-sstant asid (he observed temporal evolution of <he
absos-ption sigoal.
Tise experimental method has siso proved to be a temperalure meduiation techniquc, ¡he
signal providing useful information about ¡he ercrgy of liso low lovel of transitiorit
cos-responding ¡o parent melecules os- stable productA of ¡be discharge.
j.C. Timada aME. Hirota, 1. Cbern. Pby’. 78, 669(1983)
2. It Amino, PS. Bernulb, O, Vanada, Y. Ende mM fi. 141ro>.;>. Cheo’. fly.. 77,5214 (1911>
3. A. EneIson; 1. ?hyt. Ches. 74, 537 (1970)












HJGH RESOLUTION ENFRAPED ABSORITION SPECTROSCOPY OF RADICÁIS,
MOLECULAR IONS AM) EXCITED STATES OF STABLE MOLECULES BY NEW,
VERY SENSITIVE, DOUBLE MODULATION TECHNIQTJES.
1. Tanarro, M. M. Sanz, 1. Santos, C, Dominga and 1). Bermejo,
Inst. de Estructura de la Materia, CS!C.
Serrano 123, 23006, Madrid, Spain.
fle use of molecule specific modulation techniques witb subsequent pbasc sensitivo
detection is commonly s-eqxuired in high sensitiv¡ty absorption specfrascopy ofunstable species
[ti order to de¡ec¡ dic generally very weak spectra of diese apecies. Concentntion, vclocity
and Zeeman and Scark modulation are exampies of tEtis procedure. la coirentration
medulation ¡he fragment concentration Ls modulated when a discbarge is switched an and aif
at high frequency, and it is in principie dxc best molecule speciflc sebome, It works equally
welI for ionic and neutral fragmcnts, does nol require an unpaired olearon atid <he
modulation efficiency is Lndependent of (he s-atational-state. However, <be maximum
modulation of concentratian frequency la ¡.nversely proportional to ¡be llfetime of Che species
and relatively long-lived species can only be modulated al Iow frequency with te subsecuent
less efective ¡mise rejection. An increasing [ti use mediad to rejeel <bis rcmainding noise Ls
<o empley a double moduiadon ¡echnique of apecies concentration mi sow’ce radiadon witb
two different modulation frequencies. Eitber frequeocy os- amptitude modulado” is selected
for <he radiadon source, according to dic exp&imeiiul systeiii.
la ¡bis work two different experirnentai sct-ups based Qn a difference frequency IR
laser spectrometer are sbown. Li both of <bern dic laser amplitude is modulated at frequer¡cies
of KHz. Ono of <bern is speciflc for long liv[ng spccies; it emp!oys a low frequency of
concentratian modulatien (— Hz) and twa phase sensidve amplifleation stages disposed it
series. mis mediad has been used lar Che detection of dxc v~ band of te methyl radical aad
sorne excited states of <be siable species produced lii a hollow catbode discbarge of CH~. Tbe
odier ono, more suitable for short living species, employs modulatioja of concentradan
frequencies of sorne KHz and a single phase sensitive amplUication stage synchronuzed at dic
sumn frequency. First results witts H,’ detected ¡xx an H2 discharge are sbown.
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NEW VflY SENSITVTE XUSLZ MODULATXO?( TECEN!QUES POR TU DETECTZOW
OP RIGE RISOLUTION INFRARED AZSORITION SPECTRA OP RADXCALS,
MOLECULAR 10MB AID EXCITED STATES OP STAZLE ECLECULES
~ 1. Taixarro, O. Domingo, J. Santos, D. Bermejo asid
O. Areca’
Instituto de Estructura de la Materia, OSlO
Serrano 123, 28006 Madrid, Spain. Fax:34-1-S855184.
Tacultad Ciencias Físicas, Universidad Complutense de Madrid,
28040 Madrid, Spain
Abserpt ion spectroscepy of unstable species requires mnostly tSe
use of rnolecule specific modulation techniques wit)x pliase
sensitiva detection, wbich allow te detect tSe, generally, very
weak spectra of these species. Aznong these precedures,
concentration, velocity asid Zeeman asid Stark nxedulation are
conwnonly used. Por apecies produced lxx a discharge, mnedulation
of tSe fragnxent concentration x.ñxen tSe discbarge Ls switched en
and off at high frequency is, irx principie, tSe best rixolecule
specific schenxe: it werks equally well for ionic asid neutral
fragmente, doce not require en usipaired electron asid tSé
medulation efficiency la independexxt of tSe rotational state.
Nevertheless, tSe maxinxnm nodulation of coricentration frequency
is inversely proportional to tSe lifetime of tSe epecies asid
relatively lezxg-lived species can only be modulated a lev
frequency witb tSe subsequent lees effective noise rejection.
t>ouble modulatien ecixenes, species concentration asid source
radiation, at two differeixt niodulation frequencies can tben be
used.
Me present two dífferent experimental systems based on a
difference frequency IR laser spectrenxeter, tSe laser a,rplitude
being modulated at X14z freques-icies. Por long living species, ve
employ a lev frequency, Hz, ter concentration modulatieux asid tve
puase amnplification etages placed lxx series, Tixe nxethod has
alloved tSe detection of tbeÑ basid of dic CH, radical, asid soine
excited atates of tSe stable species produced in a hollow cathode
discharge of CH4, For skxort living species, tSe mnodulation
concentratiors frequencies are sorne KEz and a single phase
sensitive amplificatien stage, synchronized at tSe sino frequexxcy,




















TÉCNICAS DE DOBLE MODULACIÓN PARA ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
DE RADICALES, IONES MOLECULARES Y ESTADOS EXCITADOS DE
MOLÉCULAS ESTABLES
MJ~LS¡nz, 1. Tanarro, 3. Santos, C. Domingo, D, Bermejo y C. Aroca
Instituto de Estructura de Ja Materia, CSIC. Serrano 123, 28006 Madrid,
‘Fac, de Ciencias Ffsicas, U, Complutense, 28040 Madrid,
La espectroscopia de absorción de especies inestables requiere normalmente el uso de
técnicas de modulación muy especIficas, con la consiguiente detección sensible a la fase, para
poder diaÑiguir los espectros de estas sustancias, generalmente muy débiles, de los espec£ros
de otras moléculas estables, presentes generalmente en la misma zona con intensidades varios
órdenes de magnitud mayos-es, De estas técnicas, las m&s utilizadas son las que modulan la
concentración, la velocidad y el efecto Zeeman o Stark, Para especies producidas en
descargas, en principio, el método más extendido es el de modular la concentración de tales
especies interrumpiendo la descaiga periódicamente, ya que es igualmente válido para iones
y radicales neutros y es independiente del estado rotacional de la sustancia. Sin embargo, el
limite méxirno de la frecuencia de modulación es inversamente proporcional a la vida media
de la sustanela a estudiar, por lo tanto, aquéllas con una vida media larga~ sólo pueden
modularse a baja frecuencia. En esto caso, los métodos de doble modulación de
concentración de las especies y de la radiación infrarroja, penniten reducir el ruido eléctrico
significativamente.
Presentamos dos de estos métodos experimentales utilizados con un espeetr6metra por
diferencia de frecuencias ópticas. La amplitud del láser se modula con frecuencias del orden
de los KHz. Para especies de vida media 9argat la concentración se medula a frecuencias
del orden del Hz yac utilizan das blaques de detección sensibles a la fase dispuestos en serie.
El método ha permitido la detección de la banda ¡‘3 del radical CH3, y de aig unos estados
excitados del precursor CH4. Para especies de vida media corta, las frecuencias de
modulación de ía concentración han sido del orden del KHz, y se ha usado un sólo
amplificador sensible a la fase, sintonizado a la frecuencia suma, Se muestran los primeros
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